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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS . È 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS . 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude comparée de l'hydrolyse de l’europium et de 
l’américium en milieu chlorure par électrophorèse sur papier. Note (*) 
de MM. Bernarn Marin et Tivanar KikiNpaï, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L’électrophorèse sur support permet de mesurer la mobilité d’une particule 
soumise à l’action d’un champ électrique. Cette méthode nous a permis d’étudier 
l’hydrolyse de l’américium et de l’europium en milieu chlorure (HCI-KCl) à force 
ionique de 5.10% M. Nous avons noté que l’américium s’hydrolysait à des pH 
plus acides que l’europium. Nous avons pu également donner une valeur -de la 
première constante d’hydrolyse des deux cations : K1== (2,0 Æ 0,2).10!1 pour 
l’américium et Ki = (1,6 + 0,2). 1011 pour l’europium. 


Le comportement chimique des actinides et des lanthanides de valence IT 
est très similaire. Ceci est dû au fait que les couches des ions des deux 
séries restent les mêmes alors qu'il y a remplissage des couches 5 f et 4f 
sous-jacentes. 

Plusieurs auteurs ont étudié l’hydrolyse des lanthanides [(‘), (?)]. 
Cependant les méthodes d’étude et les conditions opératoires étant diffé- 
rentes, nous avons des résultats très dispersés. Nous avons voulu comparer, 
par une même méthode, l’hydrolyse de deux ions ayant le même nombre 
d'électrons sur la couche f : pour les lanthanides l’europium (6 f*) et pour 
les actinides l’américium (6 f*). 

La méthode d’étude employée a été l’électrophorèse sur papier. L’appa- 
reillage utilisé a été inspiré de celui de F. Clanet (*). Le support était 
constitué par une bande d’acétate de cellulose type « Millipore » H. À. W. P. 
La température au niveau du support était maintenue constante à 
:150C L10C. Les autres conditions opératoires étaient celles inhérentes 
à cette technique [(*), (°)]. 0 

Nous avons déterminé les vitesses de migration de ** Am et /*’Eu en 
fonction de la concentration en ion H* de la solution chlorure. Les distances 
parcourues par ces ions durant la manipulation ont été mesurées après 
comptage « pour l’américium et révélation par autoradiographie pour 
l’europium. 

Pour la détermination des constantes de stabilité nous avons utilisé 
les théories de Sillen (*) et Jokl (°). 

Dans cette étude nous avons observé les conditions suivantes : la concen- 
tration en ion métal a été prise suffisamment faible pour pouvoir négliger 
la présence de complexes polynucléaires; la force ionique de la solution 
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a été maintenue constante ([—5.10 M) dans les mélanges HCI-KCI 
(l'échelle de pH de ces solutions allant de 2,5 à 5); pour annihiler l’effet 
du CO: dissous, nous avons fait barboter de RAEOR pendant un temps 
assez long Fe ces solutions. 

Nous avons tracé la mobilité des cations rapportée à un milieu de visco- 
sité unité en fonction du pH des solutions. Les courbes obtenues montrent 


u.n cm£/V.s 








AmS*: 4.25 107*emn2/Vs 


4.010 *cm?/Vs 


Am OH2*: 0,90 10" *cm?/Vs 


2.5 3.0 9.5 4.0 4.6 


Fig. 1. — Hydrolyse de Am III milieu chlorure (HCI-KCI) 
| 1=5.10-3M  6—150C+10€C 


que dans la zone de pH étudié, nous n’avons en présence que le cation 
non complexé M et le premier complexe d’hydrolyse MOH**. 


L’é quilibre d’hydrolyse s'écrit : 


je M Sürats + OH- <= MOH/iraté: 


La constante d’hydrolyse K,;=|MOH**|/M**|..MOH-|. En fonction 
de | H+] et faisant intervenir le produit ionique de l’eau K,, — | H*|.|OH-| 
nous aurons la relation 
|MOR®+].|H+| 


RER, 
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Si nous désignons par u la mobilité apparente de l’ion dans les conditions 
d'expérience, u, celle du cation non complexé, uyom+ Celle de l'ion MOH?+ 
nous pouvons écrire 

tre MORE —- 
GC GC : £« 


où C est la concentration totale en métal [C—|M|+|MOH**+||. 


EuOH°*: 238 10 -“cm?/Vs 





2.5 9.0 3.5 4.0 4.8 


Fig. 2. — Hydrolyse de Eu III milieu chlorure (HCI-KCI) 
1= 5.10 M 8 = 150C +10C 


D'où 
uy + Ki uyon+.| OH | 
1 + K:.| OH- | 


Pour mesurer K,;, nous pouvons remarquer que le point moitié défini 


par Un = (Uu + Uuow+)/2 correspond à K;.|OH-|= 1. 


Donc en ce point nous avons 


logK1 = cologK, — (pH), 


Les mobilités des cations non complexés sont respectivement 
4,25.107* cm°/V.S. (Am°*) et 3,95.107* cm?/V. S. (Eu**). Le palier situé 
entre pH 3,3 et 4,5 pour l’europium correspond à une zone de présence 
exclusive de EuOH?* auquel nous pouvons donner la mobilité 


Uuon+ = 2,38.10* cm?/V.S. 
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Pour l’américitum nous pouvons prendre 


Unom+ —= 0,90.107* cm'/V.S. 


Les pH au point moitié sont respectivement 3,05 pour l’américium 
et 3,15 pour l’europium. Ce qui nous donne les constantes d’hydrolyse : 


Américium III : Ki=(2,0+o,2).10t; 
Europium IIlL: K;:=(r1,6+o,2).rot{. 


Comme nous pouvions le prévoir, le comportement des deux cations 
est assez semblable. Cependant l’américium a tendance à s’hydrolyser 
à des pH plus acides que l’europium. La différence de mobilité entre 
AmOH**+ et EuOH** peut s’expliquer par une différence notable de 
solvatation. | | 


(*) Séance du 13 novembre 1968. 

(:) G. BIEDERMANN et L. CIAVATA, Acta Chem. Scand., 15, 1961, p. 1347. 
(2) STEPANOV et SHEDOV, Russ. J. of Inorg. Chem., 10, n° 4, 1965, p. 541. 
(5) CLANET, CLARENCE et VÉRY, J. Chromat., 13, 1964, p. 440-450. 

(*) SILLEN, Acta Chem. Scand., 15, 1961, p. 1981. 

(5) Joxz, J. Chromat., 14, 1964, p. 71-78. 

(6) R. AUDUBERT et $. DE MENDE, Principes de l’électrophorèse. 


(Laboratoire de Chimie nucléaire appliquée, 
École Centrale des Arts et Manufactures, 
1, rue Montgolfier, 75-Paris, 3e 
et Département de Chimie, C.E. N., 
92-Fontenag-aux-Roses, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — fnfluence de la liaison hydrogène sur le volume molaire 
de mélanges de liquides polaires. Note (*) de M. Pierre Bouze, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Une diminution de volume a été observée sur différents mélanges de liquides non 
autoassociés. Ce phénomène est attribué à la formation de complexes par liaison H. 
Une étude quantitative permet d'évaluer la stabilité de ces 'EORDIeREE et le chan- 
gement de volume qui les caractérise. 


La dissolution d’un liquide polaire dans un solvant apolaire et peu 
polarisable se fait généralement avec une augmentation de volume [({), (?)], 
et le mélange de deux liquides polaires sans liaison H et sans inter- 
action 7-7 ne fait intervenir qu'un très faible écart de volume (*). Mais, 
par contre, les interactions ñ-7 et les liaisons hÿdrogène provoquent une 
importante diminution de volume [(*), (")]. C’est à l’autoassociation par 
liaison H que sont attribués les écarts de volume molaire observés sur les 
alcools (°) ou sur les amines secondaires (*). Ici nous considérons unique- 
ment le cas des liquides polaires non autoassociés susceptibles de donner, 
par liaison H, des complexes de stæchiométrie simple. La figure 1 donne 
quelques exemples à 20°C. 

Dans certains cas les écarts à la linéarité sont faibles (chloroforme- 
acétone), bien que la formation d’un complexe semble incontestable. 
Il paraît plus rationnel de corriger les volumes d’excès observés en 
tenant compte du volume molaire d’excès de chaque constituant dans un 
solvant apolaire (*). Nous avons choisi l’heptane, ce qui conduit à 
la figure 2. 

Pour interpréter quantitativement ces résultats nous admettons que la 
formation d’un complexe est liée à une diminution de volume caracté- 
ristique de la liaison. A. Kozdon (*) et H. Kehiaian (‘)-ont déjà utilisé de 
façon théorique l’existence d’un volume molaire de réaction 


AV — Van, — nV,— m Vn 


pour calculer les changements de volume sur les mélanges binaires donnant 
lieu à la formation d’un (*) ou plusieurs (”) complexes. Dans le cas où 
il ne se forme qu’un complexe du type 


A+B + AB, 


il est possible de calculer le changement de volume AV lié à la formation 
d’une mole de complexe, et la constante de formation K,, en appliquant 
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Accep. DS X Donneur  Accep. DS X Donneur 





E Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Volumes molaires d’excès expérimentaux. 
Fig. 2. — Volumes molaires d’excès après correction par rapport à l’heptane. 


e mesures effectuées au laboratoire; 
x mesures tirées de la littérature; 


j 
(1) acétone-chloroforme; (2) triéthylamine-trichloroéthylène; (3) éther éthylique-chloro- 
forme; (4) éther éthylique-bromoforme; (5) triéthylamine-chloroforme; (6) éther 
isopropylique-bromoforme. 


une méthode de moindre carrés sur des mélanges binaires de différents 
titres. Nous avons ainsi obtenu à 20°C : 


Ke 
| K,, AV (par autre 
Mélanges. | , (frac.mol)t. (cm). méthode). 
Triéthylamine-chloroforme .............. 1,25 Ho, —15 1,20— 1,30 («) 
Triéthylamine-trichloroéthylène.......... 0,60 + 0,15 —13,5 0,4 —0,5 (6) 
Acétone-chloroforme (excès d’acétone).... 1,20 + 0,1 — 9,5 1,03 (°) 


() par mesures diélectriques (5); 
(6) par mesures diélectriques (°); 
(c) par étude thermodynamique (1°). 


L’optimisation simultanée de K; et de AV n’est pas très précise et 
peut diverger quand les mesures sont entachées de trop d’incertitude ou 
quand il y a formation de plusieurs complexes. Mais la connaissance 
de K; conduit à une valeur plus précise de AV. Nous avons essayé sur 
les mélanges suivants à 200C : 


K,. AY. 
Triéthylamine-trichloroéthylène. .............,..... 0,45 (ë) —16,5 
Acétone-chloroforme (excès d’acétone)........ ve. 1,03 (©) . — 10,2 
Éther éthylique-chloroforme......... dati in 2,25 (à) .. —10,5 


() par tensions de vapeur à 17° données dans les tables (11). , 


Ÿ 
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Quand on ne connaît pas K. l’étude des écarts de volume permet d’en 
donner un ordre de grandeur. Nous avons calculé à quelles valeurs de K: 
correspondraient des valeurs de — 10 et — 12 cm° pour AV, pour plusieurs 
mélanges contenant un excès d’éther à 20°C : 


c 


* 


. 


K,, calculé avec 





AV = —10cm. AV = —12 cm*. 


Éther isopropylique-chloroforme. ............. 2,4 1,6 .. 
Éther éthylique-bromoforme................. 1,3 ‘2,0 : 
Éther isopropylique-bromoforme. ............. 3,3 2,0 : 


Les valeurs de K+ ainsi obtenues sont d’un ordre de grandeur acceptable. 


L'étude des volumes molaires d’excès permet aussi de mettre en évi- 
dence la formation d’un deuxième complexe : La dissymétrie des courbes 
obtenues pour le mélange acétone-chloroforme (fig. 1 et 2) permet de 
supposer la formation d’un complexe du type : acétone-2 chloroforme. 
Soit Ka: la constante de formation de ce complexe à partir d’acétone 
libre, et AV; le changement de volume associé. En partant de K:—=1,03 
et AVi— — 10,5 on obtient un ordre de grandeur de K::. Vraisembla- 
blement AV;<AV;< 2AV,. En supposant : —21<AV;<—15 on 
obtient : 0,2 < K:3< 0,4. | 


Conczusion. — La formation de complexes par liaison hydrogène est 
accompagnée d’une diminution de volume molaire qui semble caracté- 
ristique de la liaison. (Le volume molaire de réaction est plus fort avec 
un atome d’azote qu'avec un atome d'oxygène.) Ce phénomène donne 
un moyen d’étude de la stabilité des A de stæchiométrie simple. 
Il ne faudrait cependant pas conclure qu’une diminution de volume par 
mélange implique la formation d’un composé défini. 


(*) Séance du 25 novembre 1968. 

(1) J. RoverzLo et M. Gomez, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 845. 

() J. BarRioL et P. BouLe, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1433. 

(5) J. RoveILzLo et M. Gomez, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1655. 

@) W. Wovycrcxi et K. W. SADowsKaA, Bull, Acad. Pol. Se., 16, 1968, p. 147, 329 et 365. 
(5) L. À. K. STAVELEY et Miss B. Spice, J. Chem. Soc., 15 5à, p. 406. 

(6) H. KEHIAIAN et K. SOSNKoWsKA KEHIAIAN, Bull, Acad. Pol, Se., 11, _1963, p. 549. 
() A. KoZponN, Bull. Acad. Pol. Se., 16, 1968, p. 209. 

() A. WEIsBECKER et C. GINET, J. ‘Chem: Phys. (à paraître). 

(°) C. GINET, Communication particulière. 

(0) E. R. KEARNS, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 314. 

(1) Handbuch der Dampf Flüssigkeits-Gleichgewiche. : : 

(*) TIMMERMANS, Physico-Chemical Constants of Binary Systems. 


(Laboratoire de Chimie théorique, 
Équipe de Recherche associée au C.N.R.S. n° 22, 
1, rue Grandoille, 54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure de la viscosité d’un verre de silice par une 
méthode d’écrasement. Note (*) de MM. Gronces Ursain et PIERRE Auvray, 


présentée par M. Jean Wyart. 


En soumettant un échantillon cylindrique d’un verre de silice à un écrasement 
isotherme, on en déduit la viscosité de 12002C (101? P) à r4000C (10'°P) et l’énergie 
d'activation correspondante Ey = 115 + 10 kcal/mole. Cette valeur est compa- 
tible avec celle de mesures effectuées entre 1600 et 2'‘4oo°C avec un viscosimètre 
à rotation (Eu = 123 + 2 kcal/mole) et leur accord Dee la permanence du 
mécanisme d'écoulement visqueux de r0!?P (r12000C) à 10*P (2 40000). 


Les mesures de viscosité des verres de silice dans le domaine 10° à ro‘ P 
sont en général obtenues par étirement f{(‘) à (*)}], ou par une mesure 
de flexion (°). 

Nous D la méthode d’écrasement utilisée par G. Sabatier et 
H. Saucier [C9 (")] pour l'étude des déformations des roches éruptives 
après en avoir contrôlé la validité sur un verre de référence Dore sodo- 
calcique n° 710 du N.B.Ss. (*)|. 

L'ensemble expérimental est dérivé de celui décrit en (*) avec l’échan- 
tillon E (fig. 1) placé sur un support À (molybdène) ayant un couple 
thermoélectrique C en son centre. La pression est exercée par la pièce B 
(molybdène) lestée par les masses M et solidaire d’un noyau de ferrite F 
permettant l'enregistrement de son déplacement. La reproductibilité du 
servomécanisme à induction mutuelle est de +211. Pour les mesures 
dans le domaine de température (14000C) où le verre de silice recristalhise, 
l'échantillon est immergé dans de l’étain disposé dans la pièce À jouant 
le rôle de. creuset. 

En effet, la recristallisation du verre de silice modifie profondément 
sa viscosité apparente (). Cette dévitrification commence à la surface 
de l’échantillon et peut être éliminée par la protection offerte par un liquide 
(étain pur) contre les contaminations provenant du four. La température 
du four (tube de molybdène chauffé par résistance sous argon pur), est 
stabilisée à + 10C et la lecture du couple, compte tenu du profil thermique 
par étalonnage interne, donne la température de l’échantillon à + 20C. 
Les échantillons sont des petits cylindres (diamètre et hauteur de 2 à 12 mm) 
obtenus par découpage et rectification de baguettes de silice ou par carot- 
tage au foret diamanté. Le verre de silice est obtenu par fusion sous vide 
de quartz et sa teneur en impuretés est la suivante : alcalins 10 à 20 .10—", 
Al < 20.10, HO <5.10*. On contrôle l’absence d'étain (1.10 *) 
dans le verre, après ‘essais, en le recherchant par spectroscopie après disso- 
lution de l’échantillon. a 

Les vitesses d’écrasement sont comprises entre 1 et 20 p/mn suivant 
les pressions exercées sur l’échantillon, qui peuvent varier de 0,1 à 27,8 bars. 
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Les écrasements relatifs & demeurent faibles (compris entre 1 et 0,1 %) 
pour rester dans le domaine de validité de la relation donnant la viscosité (°) : 


L 


Pt 
Pipolses) —= TT? 
| n[e+e()] 


P;, pression en barye exercée sur l’échantillon au temps t= 0; t, temps 
nécessaire pour un écrasement relatif €; a et b sont des termes correctifs : 
a = 0,83, b = 0,055 destinés à tenir compte du rapport r/h entre le rayon 
de l’échantillon et sa hauteur h. L’écrasement, même faible, de l’échantillon, 


Z 
rw 











Fig. 5. — Schéma de l’appareil pour les mesures d’écrasement. 


se traduit par une variation de sa surface, donc par une mise en Jeu d’énergie 
superficielle qui peut être différente pour un échantillon placé dans l’argon 
ou immergé dans l’étain. Cependant, dans les deux cas, la variation d’énergie 
superficielle est du même ordre de grandeur (environ AW.= 1,8 erg) et 
faible devant le travail dissipé par écrasement (environ 2.10° erg calculé 
pour le même échantillon). 

On porte, sur la figure 2, l’ensemble des mesures d’écrasement de verre 
de silice, soit placé dans l’argon (repère 1, fig. 2), soit immergé dans 
l’étain (repère 2, fig. 2), ainsi que les mesures de viscosité obtenues 
avec un appareil à rotation sur la même qualité de silice (repète 3, fig. 2). 

L'ensemble des mesures par rotation (°) (soit 36 valeurs expérimentales) 
conduit à une énergie d'activation E — 123 + 2kcal/mole-! et l’ensemble 
des mesures d’écrasement (soit 20 valeurs sous étain et 6 dans l’argon) 
donne une énergie d’activation E = 115 + 10 qui ne peut pas être consi- 
dérée comme significativement différente de la. précédente, 


10 — Série C 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (6 janvier 1969). 


2500 2000 1500 1200 T°C 


Fig. 2 — 


1. Mesures d’écrasement dans l’argon 
2. Mesures d’écrasement sous étain 





a 1 + 10 
À MEstt2 } 
« F(Eust23t? ) 


400 500 600 700 10/7 
Relation 108 Hpoises» 10°/T°K pour le verre de silice. 


PE= 115 4 10; 


3. Viscosimètre à rotation (°), E = 123 + 2. 
A. Volarovitch (1936), E = 1:90 “+ 80; 
B. Solomin (1940), E= 151 +10; 
C. J. O’M. Bockris (1955), E = 134 +9; 
D. Bacon (1960) | E = 89,2 + 23; 
E. Yovanovitch (1961), 
F. Rossin (1964), E = 119,4 + 6; 
G. Britckner (1964), E = 122,0 + 1,7; 
H. Hetherington (1964), E = 170; 
I. Fontana (1966), E = 129,1 + 9,3. 


Dans le domaine 


de température compris entre 1200 et 1500°C, les 


mesures de viscosité sont rendues difficiles par deux phénomènes : 


19 à 120000 et en dessous, l’obtention d’un état d’équilibre pour le 
verre est très long. Nos déterminations à 1200 et 13000C étaient effectuées 
après 2, 4 et roh de stabilisation pour être sûrs d’obtenir l’équilibre; 

2° à partir de 140000 et au-dessus, la dévitrification devient rapide 
dans l’air (ou l’argon) par suite des contaminations superficielles (malgré 
un traitement. préalable des échantillons dans une solution fluorhydrique 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 268 (6 janvier 1969). Série CO — 11 


à 10 %). La cristallisation partielle du verre de silice explique probablement 
les valeurs anormalement élevées des viscosités apparentes publiées par 
Volarovitch (*) et Hetherington (*)}. Nous pouvons reporter à 15200C la 
limite des mesures d’écrasement en protégeant l’échantillon par un bain 


d’étain, mais à partir de 1550°C la dévitrification empêche toute mesure 


d’écrasement (la viscosité apparente du verre augmente avec le temps). 

Comme 1l a été possible d’effectuer des mesures de viscosité jusqu’à 
16000€ par rotation, 1l ne reste pratiquement pas de solution de continuité 
entre les deux techniques expérimentales. De tous ces résultats, on peut 
assurer la permanence de l’énergie d’activation pour l’écoulement VÉMDOE 
de 10° à 10‘°P. 

Des mesures sont en cours sur des verres de silice ayant une teneur 
contrôlée en élément modificateur : oxydes de métaux alcalins, eau, etc. 


(*) Séance du 16 décembre 1968. 

(:) M. P. VozaAROVvVITCH et A. À. LEONTIEVA, J. Soc. Glass Techn., 20, 1936, p. 139. 

() J. YovanoviTcx, Comptes rendus, 253, 1961, p. 853; Bull. Soc. franc. Céram., 55, 
1962, p. 25. 

(3) J. D. MACKENZIE, Phys. Chem. Glasses, 3, 1962, p. 50. 

(*) G. HETHERINGTON, K. H. JaAcKx et J. C. KENNEDY, Phys. Chem. Glasses, 5, 1964, 
p. 130-136. 

(5) E. H. FONTANA et W. A. PLUMMER, Phys. Chem. Glasses, 7, 1966, p. 139-146. 

(6) G. SABATIER et H. SAUCIER, Comptes rendus, 241, 1955, p. 1145. 

(7) G. SABATIER, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 82, 1959, p. 3-11. 

Œ) G. URBAIN, Comptes rendus, 267, série GC, 1968, p. 1639. 

(°) G. HorMAIER et G. URBAIN, Science of Ceramics, 4, 1968, p. 25-32. 


(Département Chimie physique, 
Institut de Recherches de la Sidéruryie, IRSID, 
185, rue Président-Roosevelt, 78-Saint-Germain-en-Laye, Yvelines 
et Laboratoire de Recherches Quartz et Silice, 
Zone industrielle, 45-Pithiviers, Loiret.) 
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| , : 

CHIMIE PHYSIQUE. — Étude en spectrométrie de masse de l’isothiazole et 
de quelques dérivés diversement substitués. Note (*) de MM. JEan-CLaupe 
Poire, Rogserr Vivarpi, ALBERT Bonzow et JEAN RoGGero, transmise 
par M. Max Mousseron. 


Les spectres de 16 isothiazoles sont étudiés. Ils se caractérisent par l’impor- 
tance du pic moléculaire et des fragments issus de la rupture de Ia liaison S—N. 
Les effets isotopiques ne sont pas étudiés ici, Iles spectres des phényl-3 isothiazoles 
confirment les études récemment publiées (1). 


TABLEAU I. 


Isothiazoles. 
se 
ë 
O N 
R; R; 
: R.. Re. R,. 
Éd een asiure H H H 
Dre ii ssatens H D H 
CR ed cm oot H : H D 
DL sand H \ D D 
LL. ESS de - Me H H 
Dire de H Me H 
Ciara te dre H H Me 
LIT. a: 22: RE H D H_ 
Dis ns ions p H H 
Vds sde coee Me H ® 
Dis sine iiios. p H Me 
Visas aonsasaocses Me H Br 
Vies di taamenser D Br Me 
VIRE Dee craie H NO: H 
NL iii tisse CO: H H H 
Lis iiassoomcuie de CO:Et H H 


Les spectres de masse des isothiazoles ont comme point commun l’impor- 
tance du pic moléculaire (souvent le pic de base) et des fragments issus 
de la rupture des liaisons 1-2 et 3-4 (Ta...d), des liaisons 1-5 et 3-4 
(la...d, IT a...c). 

Dans le cas des mono méthyl-3.4 ou 5 isothiazoles, le fragment M-r 
est plus important que dans le cas des thiazoles correspondants (Me-2 
et Me-4) (*?). | 

La perte d’une molécule neutre R;—CÆ=N caractérise les isothiazoles 
étudiés. Toutefois le fragment correspondant 
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n'apparaît pas dans le cas de IV a et de VII. 
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Spectres de masse des isothiazoles. 
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Dans le cas de VIIT et [X l'existence d’un pic métastable explique la 
perte de OR (R = H, Et); le fragment obtenu perd CO pour donner le 
fragment de masse 84. 


TABLEAU ÏIIl. 


Mesure de masses exactes. 


Fragment. Masse calculée. Masse mesurée. 
Id SC rise 56,97989 56,97957 
SOS lits es esse .  _57,98772 57,98742 
SD NGEE Sue sin eecesres 58,98297 58,98295 
Ed SGD sons ssess 57,98617 57,98573 
SCNH 66%..,...... :. 58,9829 | 58,98318 
SGDEH 34 %........... 58,9939 58,99317 


SC Daisies diésenss 60,000278 60,000313 


Î b + 


CoNDITIONS OPÉRATOIRES. — Les spectres ont été enregistrés sur spectro- 
mètre € À. E. I. » M. S.9. Les échantillons liquides bénéficient de l’intro- 
duction chaude et les solides de l’introduction directe. 


> > l L ve 7 or 


2 Q ce * Cl 


(*) Séance du 16 décembre 1968. 
(1) T. Narro, Teirahedron, 24, 1968, p. 6237. 
(2) G. M. CLARKE, R. GriGG et D. H. WizzrAMs, J. Chem. Soc., (B), 1966, p. 339. 
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- (Laboratoire de Structure et Réactivité en Série hétérocyclique, 
associé au C.N.R.S., 
D Département de Chimie organique, Faculté des Sciences, 
| traverse de la Barasse, 13-Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône 
et C. S. U., 
: | 33, rue Louis-Pasteur, 84-Avignon, Vaucluse.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude théorique des variations de la susceptibilité des 
substances ferromagnétiques finement divisées au cours de l’adsorption 
chimique des gaz. Note (*) de M. Gux-Antonis MARTIN, présentée par 
M. Marcel Prettre. 


Lorsqu'une substance ferromagnétique est finement divisée, elle peut 
être superparamagnétique (). C’est le cas par exemple de certains cata- 
lyseurs de nickel dispersés sur un support (?). Il est alors possible de relier 
les variations d’aimantation à faible champ, à la quantité de gaz adsorbée 
chimiquement à la surface de cette substance. Selwood (*) a proposé une 
telle relation théorique : 


AM an'ef 

M Ie ? 
où AM/M est la variation relative d’aimantation à faible champ, I l’aiman- 
tation spontanée, et # le volume du grain ferromagnétique, constituant 
un monodomaine de Weiss. € exprime (en magnétons de Bohr, B) les 
variations de moment après fixation d’un atome de gaz. n°’ est le nombre 
d’atomes adsorbés. 

Cette relation reste valable tant que AM/M ne dépasse pas 20 #,. Or, dans 
le cas de la chimisorption de l’hydrogène sur certains catalyseurs nickel 
sur silice, des variations de l’ordre de 5o % ont été observées (*), d’où la 
nécessité d'établir une relation plus générale. 

Les grains d’une substance superparamagnétique constituent des mono- 
domaines au sens de Weiss, sans interaction entre eux et magnétiquement 
isotropes. L’aimantation o est alors liée à la température T et au champ H 
par la relation de Langevin, 0/6,= coth H/KT — KT/uH, où k est la 
constante de Boltzmann, pm le moment du monodomaine et 6, l’aiman- 
tation à saturation. Aux faibles champs, cette équation peut s’écrire : 

ob 
Ts 


3k 
Si l’on introduit la susceptibilité spécifique y — (d6/0H),_4, on a 


_ HSs 
XL GET 





Soit n le nombre de monodomaines, supposés de. même taille, contenu 
dans un gramme de métal, et N le nombre d’atomes dans l’un de ces grains, 
on a alors, 6,— nu, et la susceptibilité peut s’écrire 


n 


X= SET 
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Si l’on adsorbe q ml TPN par gramme de métal, et si l’on suppose que 
leur répartition sur les n grains est D le moment devient 


1— TT 
PRES T° af, 


où JT est le nombre d’'Avogadro, V le volume molaire de gaz (ml TPN), 
et « le nombre de magnétons de Bohr dont varie par fixation d’une 
molécule de gaz. Appelons y’ la susceptibilité après adsorption, on a alors 


VÉCÉEEEEE 
n V pk 


On peut écrire que tu — Ni — Nvf, où ln est le moment de l’atome 
métallique et v le nombre d’électrons non appariés de la sous-couche d 
du métal. Par ailleurs, on a nN— 91/M, où M est la masse atomique de 
la substance ferromagnétique; l’expression précédente peut donc s’écrire 
sous la forme finale suivante : 


— 


Le 
I L —1+ ag, 
(1) VE q 


(2) | a=— "9 = Cte. 

La relation (1) montre que pour un état d’adsorption déterminé, la 
racine carrée de la susceptibilité doit varier linéairement avec la quantité 
de gaz adsorbée. S'il est possible d’éliminer une partie du gaz chimisorbé, 
l’isotherme magnétique de désorption doit être confondue avec celle 
d’adsorption. Lorsque les variations de susceptibilité sont faibles, on 
peut écrire que Ay/y = 2aq. Cette approximation est semblable à la rela- 
tion de Selwood; toutefois n° a été remplacé par la grandeur macrosco- 
pique q, et l’aimantation M par la susceptibilité y, définie quel que soit 
le champ. 

Un certain nombre de remarques peuvent être faites au sujet de la 
relation (2); comme on peut le voir dans le tableau, le paramètre a dépend 
de la nature du métal, et en tenant compte de «, du type de la liaison 
de chimisorption. 


TABLEAU. 

Métal. a (mi-!}. 
Fesses ET —0,00 113 & 
À —0,00 152 a 
Nissan cioesaasassece —0,00 432 à 


Par ailleurs, pour un métal donné et pour une liaison chimique déter- 
minée, a doit être indépendant de la nature du gaz chimisorbé, de la tempé- 
rature d’adsorption, et de la surface spécifique du métal. 


+ 
° 
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Il résulte de la relation (1) et des remarques précédentes, que si l’on 


porte VU]x en fonction de qg, deux éventualités peuvent se présenter. 

L’isotherme magnétique n’est pas une droite. On peut alors affirmer 
qu’il existe au moins deux états de chimisorption. 

La courbe observée est une droite. Pour être certain qu'il lui corres- 
pond un seul type d'hydrogène adsorbé, il est utile de montrer que l’iso- 
therme magnétique de désorption est confondue avec celle d’adsorption, 
et que la pente de la droite, a, est indépendante de la température. 
Une preuve supplémentaire peut également être obtenue en étudiant 
l’adsorption sur des échantillons de surfaces spécifiques différentes et en 
vérifiant que a est invariable. Dans ces conditions, on peut calculer « 
et en déduire des renseignements intéressants concernant la nature des 
liaisons formées au cours de la chimisorption. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. | 

(:) E. C. SToNER, Phil. Trans. Roy. Soc. (London), A; 234, 1936, p. 165. 

(?) G. A. MARTIN, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 138. 

(5) P. W. SEzwoop, Adsorption and collective paramagnetism, Academic Press, 1962, p. 96. 
(+) G. A. MARTIN, Thèse, Lyon, 1966, p. 103. 


(C. N.R.S., Institut de Recherches sur la Catalyse, 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 69-Villeurbanne, Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Contribution à l’étude du mécanisme de la corrosion 
idiomorphique du manganèse en milieu phosphorique. Note (*) de 
MM. Anruro MELenDEz et JEAN BRENET, présentée par M. Louis de 


Broglie. 


La courbe de polarisation sur l’électrode de manganèse plongée dans une solu- 
tion de phosphate de sodium dégazée, nous a permis de mettre en évidence deux 
domaines de passivation dus à Mn:(POi). nH:0 et y-MnO:. 


Cette étude a été réalisée par le tracé des courbes de polarisation poten- 
tiodynamique à vitesse constante, dans une solution de H, PO, (0,5 M) 
et NaOH à 250C et à pH 7,6; cette solution a été soigneusement purifiée 
de toute trace d'oxygène. 

Nous avons utilisé un montage classique, mais en imposant une ctéquence 
de vibration à l’électrode de mesure de 50 p/s. La vitesse de programme 
du potentiostat est réglée à 30 mV/mn, pour éviter la formation dé produits 
de corrosion en grande quantité. Les courbes ainsi obtenues présentent 
l’allure donnée sur la figure. 

Le potentiel mixte d’équilibre ou potentiel de corrosion, a été établi 
après une pré-électrolyse cathodique à 50 A Jem° pendant 24h. Il a une 
valeur de —0,975 V/E. N. H. Il correspond à la somme de deux réactions 
électrochimiques antagonistes qui sont les suivantes : 


(1) 2H++02e- = KH, (Üz,: = — 0,449 V/E. N.H.), 
(2) ST = Mn, (PO,):+ 6e-+ 2H+ (Usa — 1,567 V/E. N. H.). 


Quand ce en mixte d'équilibre s’établit, l’électrode de manganèse 
se couvre d’un film et on est en droit de penser qu’il est du phosphate 
de Mn(Il) conformément à la réaction (*). 

D’autre part, comme le potentiel de corrosion augmente quand l’agitation 
cesse, et qu'il y a courant limite dans la zone anodique de la courbe de 
polarisation (fig. 1), on est très certainement en présence d’une polarisation 
de concentration qui agit sur la réaction anodique. Le courant limite de 
diffusion observé est déterminé par le processus de diffusion des ions Mn** 
dans les pores du film. 

À partir de +0,125 V/E.N. H., quand on trace la courbe de polari- 
sation dans le sens des potentiels négatifs vers les potentiels positifs, le 
courant &: augmente et la courbe prend une allure logarithmique, due 
probablement à la réaction (3) qui peut avoir lieu à travers la couche de 


phosphate de Mn (Il) : 


(3) Mnt+2H,0 = MnOOH +3Ht+e-  [U;,s—=0,005 — 0,029 log (Mn++)]. 
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À partir de + 0,290 V/E. N. H. la courbe n’est plus logarithmique et 
ceci est dû à la réaction de la formation d’une couche protectrice d’oxyde 
selon la réaction (4) : | 


Mn; (PO): + 6H.0 — 3MnO, + 2HPOz + 10H++ 6e- 


| Go) (Ürs = + 0,711 V/E. N.H.). 


La valeur du potentiel d'équilibre de cette réaction thermodynamique 
est assez élevée par rapport à la valeur expérimentale de + 0,290 V/E. N.H. 
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Courbe de polarisation du manganèse 
en milieu H;PO,.0,5 M + NaOH à pH 3,6. 
Vitesse de balayage : 30 mV/mn. 


Nous pensons que ceci est dû au fait que d’autres composés Mn-P sont 
susceptibles de se former, mais nous n’avons pas trouvé de données thermo- 
dynamiques relatives à ces composés. Nous avons donc considéré seulement 
le phosphate de Mn (II) anhydre, formé par voie sèche, c’est-à-dire par 
déshydratation, à température convenable, des sels hydratés et non par 
voie humide. Nous trouvons plus normal cependant de considérer que 
l’évolution du métal dans un milieu aqueux ne pouvait conduire qu’à 
des composés hydratés. Or, à notre connaissance, ces phosphates hydratés 
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sont, soit Mn: (PO;).7H:0, Mn, (PO,):.5 H20 ou Mn;,(PO,):.3 H0 () 
pour lesquels il n’existe pas de données thermodynamiques. 

À partir de + 0,400 V/E. N. H. la courbe atteint le potentiel de passi- 
vation. Quand le potentiel varie jusqu’à des valeurs plus positives que 
+ 0,400 V/E. N. H. on note un courant résiduel réactionnel 4, de 1814 A/cm?. 

Vers + 0,780 V/E. N: H. le courant/augmente par suite du dégagement 
d'oxygène sur l’électrode. Au commencement, ce dégagement est plus 
lent que celui auquel on peut s’attendre; on est donc conduit à admettre 
la possibilité d'absorption d'oxygène sur le manganèse (*). Le mécanisme 
d’adsorption reste encore incertain, mais il nous semble possible d'envisager, 
soit une adsorption par le métal, soit l’adsorption par une variété non 
_stæchiométrique d’un oxyde de manganèse. 

À partir de + 1,000 V/E. N. H., la pente de la courbe augmente par la 
formation des ions MnO, d’après (5) : 


(5) MnO:;+2H0 = MnO;+4H++ 3e. 


À partir de +1,240 V/E. N. H., la courbe U;=#f{1) croît rapidement, 
ce qui indique que la désorption anodique d’oxygène se produit (*), accom- 
pagnée d’une corrosion anodique avec formation des ions MnO,. 

Ainsi nous avons mis en évidence le phénomène de passivation de 
manganèse à partir de la formation de phosphates et le phénomène de 
production d'oxygène sur ce même métal. Ces deux résultats nous paraissent 
intéressants pour la protection du métal, ou éventuellement pour former 
des oxydes susceptibles de réduction et oxydation, ce qui pourrait être 
applicable à certains types d’électrodes dans des cellules électrochimiques 
de type particulier. 


(*) Séance du 16 décembre 1968. 
(:) P. Pascaz, Nouveau Traité de Chimie minérale, Masson et Cie, Paris, 1960. 
(2) S. RAviv, E. RaABiNoviTz et S. MALKIELY, Mém. scient. Rev. Mélall., 63, n° 1, 1966, 


P. 90. 
(5) S. Raviv et I. Gi Métaux, Corrosion-Industrie, 41, 1966, p. 488. 


nn d’Électrochimie et de Chimie physique du Corps Solide, 
Institut de Chimie, 
.1, rue Blaise-Pascal, 67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude potentiostatique de l’impédance de l’anode de 
magnésium en milieu perchlorate. Note (*) de M. GEonGEs-GaBniEz 
PERRAULT, présentée par M. Georges Champetier. | 


On a mesuré l’impédance de l’anode de magnésium dans des solutions de perchlo- 
rate de magnésium entre + 0,65 et — 1,35 V par rapport à l’électrode normale à 
l'hydrogène, Les résultats obtenus permettent de fournir une explication quali- 
tative à la forme des courbes de réponse aux impulsions électriques. 


En solution aqueuse l’électrode de magnésium prend spontanément un 
potentiel de repos Ex plus anodique que le potentiel thermodynamique 
du couple Mg/Mg*? auquel on pourrait s’attendre. A des potentiels E encore 
plus anodiques, l’électrode présente un courant total anodique, avec 
dégagement d'hydrogène. Dans certains cas le passage d’un potentiel E; 
à un potentiel plus anodique E; s’accompagne d’un phénomène transitoire 
de longue durée pendant lequel le courant présente un minimum (‘). 

La densité du courant étant élevée, et s’accompagnant d’un dégagement 
important d'hydrogène et d’une corrosion très rapide, les mesures sont 
relativement peu précises, et l’on observe une grande dispersion des 
résultats. Pour obtenir les valeurs de l’impédance de l’électrode nous 
avons utilisé la réponse à des impulsions anodiques de faible amplitude, 
superposées au potentiel continu. | 

Les mesures ont été effectuées sur des électrodes de magnésium pur, 
dans des solutions 2 n de perchlorate de magnésium. La commande du 
potentiostat rapide était réalisée à l’aide du système de référence à deux 
électrodes (?). 

La réponse en courant à l’impulsion potentiostatique peut être analysée 
à l’aide d’un circuit représentatif de l’électrode constitué d’une résistance R, 
(résistance d’électrolyte) en série avec une impédance composée d’une 
capacité C; et d’une résistance R, en parallèle. Ici R; vaut 0,8 Q pour 
une électrode de 1 cm” et Ex est égal à — 1,32 V par rapport à l’électrode 
normale à hydrogène. Sur la figure 1, les valeurs moyennes obtenues pour 
R; et C; sont présentées en fonction du potentiel imposé. Pour des poten- 
tiels moins anodiques que — 0,80 V, les mesures directes de C,; et R, sont 
rendues impossibles par la présence du phénomène transitoire de longue 
durée signalé précédemment et la forme des courbes ne peut s’expliquer 
qu’en supposant les éléments du circuit représentatif variables dans le 
temps. Toutefois, pour les valeurs de E proche de E; la mesure est de 
nouveau possible. u 
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On constate que pour des potentiels supérieurs à — 0,10 V, Z est prati- 
quement constant et très faible. Pour des potentiels inférieurs à — 0,10 V, 
Z augmente très rapidement et les mesures que l’on peut faire pour des 
valeurs de E proche de Ex montrent que R; tend vers l'infini alors 
que C; tend vers une valeur de l’ordre de 20 4 F/cm*. 
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0,08 





+0,65 -0,35 


1,35 
Volts vs NHE 


Fig. 1. 


Ces constatations nous permettent de fournir une explication à la forme 
des régimes transitoires observés expérimentalement. En effet, si nous 
considérons les valeurs de R, et C; correspondant au potentiel initial 
de l'impulsion, la réponse en courant du circuit représentatif considéré, 
à l'impulsion d'amplitude AV, sera donnée par la courbe 2 (fig. 2). AV étant 
positif, les valeurs de R, et de 1/C;, au potentiel final, seront plus faibles 
que les valeurs initiales. En considérant ces valeurs nous obtiendrons 
la courbe 1 (fig. 2), qui serait observée si la valeur finale de l’impédance 
était obtenue instantanément. Si nous supposons que l’évolution de 
l’électrode est lente, la courbe obtenue sera intermédiaire entre les deux 
courbes, ce qui est observé expérimentalement. Si l’évolution de l’électrode 
est extrêmement lente, les valeurs initiales des éléments se conserveront 
suffisamment longtemps pour obtenir la courbe 2 complète et l’analyse 
de cette courbe pourra fournir des valeurs R, et C:. C’est ce qui se produit 
lorsque E est voisin de En. 

Les valeurs mesurées pour la partie imaginaire de l’impédance indique 
nettement que le mécanisme à l’électrode est complexe. Ces valeurs ne 
peuvent représenter une double couche mais doivent être associées à 
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l'existence d’une étape hétérogène qui pourrait intervenir dans la consti- 
tution de la couche superficielle, formée lors du passage d’un courant 
anodique. La nature chimique et la composition de cette couche, constituée 
par au moins une phase solide et possédant des propriétés réductrices très 
marquées, n’a pas encore été définitivement établie, l’étude in situ ayant été 





Fig. 2. 


pratiquement impossible jusqu’à présent. L'examen optique de cette 
couche et l’étude de la cinétique de formation et de dissolution du film 
d'hydroxyde devrait pouvoir apporter d’autres informations sur les 
mécanismes à l’électrode. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 
(1) R. C. Kirk et A. B. Fry, J. Electrochem. Soc., 94, 1948, p. 277. 
(*) C. C. HERMANN, G. G. PERRAULT et A. A. PILLA, Anal. Chem., 40, 1968, p. 1173. 


(Laboratoire d’Électrolyse du C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Méthode de détermination par spectro- 
scopie infrarouge de constantes d’association de complexes « donneur- 
accepteur » de protons. Note (*) de M. Bruxo Wosrkowiak, présentée 
par M. Georges Champetier. | 


Cette méthode est basée sur les mesures quantitatives faites par spectroscopie 
d’absorption infrarouge en solution diluée dans un milieu apolaire. Il est tenu compte 
des autoassociations des donneurs de protons quand elles interviennent. 


Cette méthode est compétitive avec d’autres déjà proposées (‘); elle 
permet de déterminer les constantes d'équilibre avec une bonne précision. 

Nous avons déjà publié une méthode de détermination des constantes 
d’autoassociation de donneur de protons (*) lorsque le dimère ou les poly- 
mères possèdent une structure ouverte (cas des alcynes-1). En présence 
d’un donneur (XH) et d’un accepteur de protons conduisant à la forma- 
tion de dimères ouverts et de complexes donneur-accepteur du type 1-1 
(cas des alcynes-r en présence de bases en solutions très diluées) on a les 
équilibres suivants : . — 


= 


2XH = (XH); ouvert K:2, avec C:—=K;:C?, 
XH + base = complexe 1-1 KQ avec G—=KcCGGa, 


Co, concentration molaire vraie en accepteur à l’équihibre; 
C., concentration molaire en complexe à l’équilibre; 
C1, C, concentration molaire en monomère et dimère à l’équilibre. 


Si Cr est la concentration molaire totale en accepteur on peut écrire 


CECGEÉCLC, avec C= Gi + G= Gi+ K:Ci, 
Cr = Ca + Ce, avec C,=—= C:= K; Ci, 


avec : 


C:, concentration molaire en vibrateur X-H libre; 
C;, concentration molaire en vibrateur X-H perturbée (par autoasso- 
ciation), d’où 
G= Gi + 2K.C? + K.GC, 
G=Ci+ KO). 


Ces deux relations définissent implicitement C4 et C. en fonction de GC 
et Cr. Les expressions de C; et C, doivent être de la forme 


CG—=aG+ BC +YyCi +... 
Ca= Cr +aCr + bC +cCi +... 
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Par identification, on trouve les valeurs des coefficients «, f, 


et a, b, ... qui donnent C, C, et C en fonction de C, et Cr, 
C= aCG+(B+ Kia) C+(y+2K:ab) Ci + 
Ch= K, «°? C? + 2 K: af Ces, 


C—=(1 — &) C: — (B — 2K; a?) C? — (Y + 4K2a6) C? EL 


Par ailleurs, on a de façon générale, quel que soit y 


Ar (v) — Ao (v) = Av) + A, (v) + Ac(v), 
ou encore 
0) A0) —= e(v) C+ €, (v) Ch + 8e (v) Ce, 

A,(v), absorbance totale à la fréquence y; : 
Ao(v), absorbance parasite à la fréquence y; 
Ay(v), Ab), Ac(v), absorbance due au vibrateurs libre, perturbé ou 

associé à la fréquence v; 
E(v), Eb(v), Ec(v), ein molaire d'extinction correspondant au 

vibrateur libre, perturbé ou associé. 

Tenant compte des expressions obtenues ci-dessus pour G, C, et C. 
en fonction de C; et C, on a finalement 





Ay(v) I K.Cr(K:+ Ko) — K: 
(1) ac, = 40) Res Ce 
___ K£Cr(1— KcCr) —2K;:(2K, —2K,Kc Cr — 3 K° Cr + K3 Ci) C?+ | 
(1 + KeCr)' 
D = K, (1 + K.Cr) 2K;(1+ KcCr) (K°Cr—2K2) | 
oO Re Gr c og +] 


À D K. Cr K:Cr(2K:+ K.) C 
{ 


Ec(v) ES KeOCr (1+ KeCr) 


K. 
= cn lKE = KeCr) + 6 Ka (Ke— K3 Cr+ 28) CI+..]. 


(G) > 





Ces relations sont absolument générales : On retrouve en particulier la 
formule de la publication précédente (*) pour Cr= 0 (c’est-à-dire en 
absence d’accepteur). Si l’autoassociation est faible ou nulle, il suffit 
d'écrire K:= o. | 

Si l’on trace la courbe A;(v}/d.C, en fonction de C, pour C; constante 
et v = w, et si on l’extrapole jusqu’à C,;= 0, l’ordonnée à l’origine est 


I 
Ai = EI (vw) 1+K,.C 
La pente à l’origine : 
KeCr (Ki+ Ko) —K 


PO Gr LOS 
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En pratique, pour avoir une précision suffisante on appliquera la rela- 
tion (1) pour w égal à la fréquence du maximum d'absorption du vibra- 
teur libre. 

De même, si l’on trace la courbe A.(v}/d.C, en fonction de C, pour C 
constante et Y—% et si on l’extrapole jusqu’à C,= 0, l’ordonnée à 
l’origine est | 

 _— KeCr 
= 0) KG 
la pente à l’origine : : 
2 K:Cr (2K:+ K.) 
Pa = — Ee (ve) - (1 + K:Cr)° ° 


Ici encore, pour avoir une précision suflisante, on appliquera la rela- 
tion (3) pour » égal à la fréquence du maximum d’absorption du vibra- 
teur engagé dans la formation du complexe d’association avec l’accepteur. 

La détermination, sur les courbes extrapolées, de @&, p1, a: et p; permet 
théoriquement de calculer les quatre quantités : 


ez(v), Ec(vc), Ke: et K... 


En général, on fera au préalable l’étude de l’autoassociation seule, d’où 
les valeurs de e,(w) et K2. Si l’on admet que K: varie peu par l’intro- 
duction d’une faible quantité d’accepteur de protons la connaissance 
. de & et pa permet de calculer K. à partir de Pi/au: 

Conczusion. — Cette méthode maintes fois utilisée au laboratoire, a 
donné d’excellents résultats en accord avec ceux obtenus par d’autres 
auteurs (°). 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

() H. A. BENESsIr et J. H. HiILDEBRAND, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 2703. — 
J. A. A. KETELAAR, Rec. Trav. Chim., 71, 1952, p. 1104. — KR. Lorp, B. Nouin et 
H. STIDHAM, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 1365. — G. Huaa&ins et G. PIMENTEL, 
J. Chem. Phys., 23, 1955, p. 896. — J. M. CorkiL, R. FosTER et D. L. HAMMIcK, J. Chem. 
Soc., 1955, p. 1202. — KR. L. ScoTrT, Rec. Trav. Chim., 75, 1956, p. 789. — KR. E. MERRIFIELD 
et W. D. Puizrps, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1958, p. 2778. — P. PINEAU, N. Fuson et 
M. L. JostEN, J. Chim. Phys., 55, 1958, p. 456 et 464. — N. J. Rose et KR. S. DRAGo, 
J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 6138. — E. D. BECKER, Spect. Acta, 17, 1961, p. 436. 
P. PINEAU, Thèse, Bordeaux, 1961. — T. GRAMSTAD, Spect. Acta, 19, 1963, p. 1363. — 
PHAM VAN Huon& et J. LAScOMBE, J. Chim. Phys., 1966, p. 892. — F..et H. RossorTri, 
The determination of stability constants, 1961. | 

(?) B. WosTkowiaAK, Comptes rendus, 261, 1965, p. 5383. 

() B. WosTkowiIAKk, Thèse, Caen, 1961. — PHAM VAN HuonG, Thèse, Bordeaux, 1963. 


(Laboratoire de Spectrochimie, Faculté des Sciences de Nantes, 
38, boulevard Michelet, 44-Nantes, Loire-Atlantique.) 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 268 (6 janvier 1969). : Série CG — 27 


MÉTALLOGRAPHIE. — Comportement de l'acier doux sous contrainte en 
présence d'hydrogène. Note (*) de MM. Jacques GaLLanD, Pierre Azou 
et Pauz Bastien, Membre de l’Académie. 


Le comportement d’un acier doux soumis simultanément à une contrainte 
uniaxiale de traction et une hydrogénation cathodique permet de mettre en évi- 
dence un passage du domaine élastique au domaine plastique sous l’effet de l’hydro- 
gène récemment introduit dans le métal. Dans le domaine élastique la quantité 
d'hydrogène introduite dans ce dernier diminue lorsque la contrainte augmente; 
cette variation est en sens contraire dans le domaine plastique. 


La présence simultanée d’une contrainte mécanique et d'hydrogène 
est d’une importance très grande vis-à-vis de la susceptibilité des aciers 
à la fragilisation et à la rupture différée. Nous avons étudié l'influence de 
la variation du taux de contrainte en fonction d’une hydrogénation CroIs- 
sante, effectuée par électrolyse, du métal. 

Pour cette étude, nous avons utilisé un acier doux de composition 
suivante : 


Cintres COTFO Die 0,19 % Sos 0,024 # 
MM: 0,40 » Pris 0,025 » Nissres: 0,11 » 


Cet acier est initialement recuit sous vide à goo. Il présente alors 
une limite élastique supérieure de 43 kg/mm? et une limite élastique infé- 
rieure égale à 27 kg/mm?, soit un intervalle de niveaux de contrainte 
suffisant pour envisager une étude de rupture différée, en observant la 
transition du domaine élastique au domaine plastique au cours de 
l'expérience. 


ÉTUDE DE LA TRANSITION ÉLASTIQUE-PLASTIQUE. — Les essais sont 
effectués sur une machine de traction (charge maximale : 5 t), permettant 
de programmer la charge et de la maintenir entre deux limites imposées 
(Ac = 1 kg/mm”), en laissant la contrainte exercée sur le métal évoluer 
librement après chaque mouvement de la traverse mobile. La vitesse de 
déformation imposée pour obtenir la compensation de contrainte est très 
lente (2.10 st). Nous avons également effectué des essais, soit en 
programmant systématiquement la charge entre les deux valeurs 
imposées, soit en effectuant un essai statique à déformation donnée. 
Les résultats observés relatifs au passage du domaine élastique au 
domaine plastique ont été identiques pour les différents processus 
expérimentaux (fig. 1). | | 

Le chargement en hydrogène débute en même temps que commence 
la mise sous contrainte. Les électrolyses ont lieu en milieu acide, en 
présence d'acide chlorhydrique et d’hydrazine, avec une densité de cou- 
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rant de 10 mA/cm* et à la température de 230 (‘). Nous appliquons 
dans tous les cas à l’acier une contrainte inférieure à la limite élastique 
supérieure de façon à rester initialement dans le domaine d’élasticité 
du métal. 

Il apparaît initialement une augmentation spontanée de la contrainte 
en fonction d’une introduction croissante d'hydrogène. Si l’on admet 
qu’au début de l’expérience le métal est sous contrainte uniaxiale 04, 
en l’absence d’hydrogène, en appliquant les théories de l’élasticité on 
peut écrire la déformation sous la forme 


(1) = = (E, module d'élasticité). 


L'introduction d'hydrogène dans le métal crée des contraintes supplé- 
mentaires que l’on peut considérer, en première approximation, comme 
triaxiales égales. | 

Pour une même déformation, on peut écrire : 


(2) | É— F — G (oo +) (v, coefficient de Poisson), 


avec 0,—=0,>0 contraintes principales de la section droite de l’éprou- 
vette. 
La nouvelle contrainte axiale prend la forme 


t f 
Ci —n + Oo) 


o,. représentant la contrainte axiale due à l’hydrogène et 6, la nouvelle 
contrainte axiale imposée par la machine de traction. | 

En comparant les équations (1) et (2) on obtient o,— oi + 2vo.. 

Il apparaît donc une augmentation de la contrainte dans la direction 
de l’effort imposé sous l’effet de l’hydrogène, tant que le métal reste dans 
le domaine élastique. | 

Par ailleurs, on a 6, — 06, —(1— 2v)0:. 

La contrainte 6, imposée par la machine diminue donc au fur et à mesure 
de l’hydrogénation. Étant donné que la valeur de la contrainte axiale 
doit rester imposée au voisinage de 6, (Ao— 1 kg/mm”), cela se traduit 
par une variation de l'allongement €;,, c’est-à-dire une remontée de la 
traverse mobile (cf. décrochements, fig. 1). 

Après un certain temps d’électrolyse, fonction de la charge appliquée, 
le niveau de contrainte exercé sur l’éprouvette s’effondre brutalement et 
atteint la valeur de la limite élastique inférieure. La régulation de contrainte 
n’a pas le temps de compenser instantanément cette variation par suite 
de la très faible vitesse de déformation utilisée. Néanmoins la régulation 
permet, après un certain temps fonction de la charge imposée (5 à 30 mn) 
de rétablir les conditions initiales de contrainte de l’essai de rupture 
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différée. Pendant un certain temps, on observe encore des cycles de charge 
par suite de la déformation plastique de l’éprouvette. Ensuite se mani- 
feste une bonne stabilisation de la charge due à la consolidation du 
métal, puis ultérieurement 1l se produit de nouveaux cycles traduisant 
-une nouvelle déformation de l’éprouvette, peu de temps avant la 
rupture. | | 

Si la contrainte réalisée est inférieure à la limite élastique inférieure, 
le premier phénomène ne peut évidemment pas être mis en évidence, 


Sa 
kq/mm 


40 


_ LI | 


oQ 
ES 


è 5. * 10 20 40 heures 


Fig. 1. — Passage du domaine élastique au domaine plastique 
au cours d’essais de rupture différée. 


pH = :; i4= 10 mA/cm!,. 


mais on peut cependant obtenir la déformation finale de l’éprouvette 
avant la rupture différée, bien que tout l'essai se soit déroulé dans le 
domaine élastique, à condition que cette contrainte soit supérieure à la 
limite de fatigue statique du matériau. 

Par ailleurs, lorsque cette: contrainte se rapproche trop de la limite 
élastique supérieure, il intervient une certaine dispersion dans les résultats 
expérimentaux. En effet, la valeur du pic d’élasticité n’est pas toujours 
parfaitement constante, et la contrainte, exprimée en pourcentage de la 
limite élastique supérieure, est d’autant Plus reproductible que l’on s’éloigne 
. de la valeur théorique de la limite élastique supérieure. 

Le passage observé du domaine élastique au domaine plastique de 
l’éprouvette mise sous contrainte est effectivement dû à l’hydrogène et 
non pas à un phénomène de vieillissement sous contrainte, car nous ne 
l’avons jamais observé en l’absence de chargement cathodique, quelle que 
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soit la contrainte effective. Par ailleurs, si l’on relève la variation du 
potentiel au cours de l’électrolyse en fonction du temps, on ne note pas 
de variation sensible de potentiel lors de la transition élastique-plastique, 
ce phénomène étant de nature volumique et non superficielle. 

Il semble généralement admis que l'introduction d'hydrogène dans un 
acier doux diminue la limite élastique supérieure. C’est pourquoi nous 
observons le passage du domaine élastique au domaine plastique au cours 
de l’essai de mise sous contrainte lorsque la limite élastique supérieure, 





x _X 
Ne 
Xe KT 
fe. 
x!x 
\ 
\ 
\ 
\ 
à, X 
\ 
\ 
ù X 
\ 
\ 4, 
5 10 cm°/400g 
Fig. 2. — Variation de Qx, en fonction de la contrainte appliquée. 


pH =1; 3 =10mA/cm*; l4, = 24h. 


diminuant constamment par suite de l’introduction croissante de l’hydro- 
gène dans le métal, atteint la valeur de la contrainte imposée. 
Différentes explications de ce phénomène ont été proposées, toujours 
fondées sur le désancrage et le déplacement des dislocations sous l’effet 
de la contrainte imposée. On pense généralement (*) que l'introduction 
de l'hydrogène conduit à partir d’une certaine concentration locale, fonc- 
tion de la contrainte imposée, à la formation de zones déformées plasti- 
quement, ce qui crée un grand nombre de dislocations libres, indépendantes 
des dislocations initialement présentes dans le métal et ancrées par des 
atomes interstitiels. Ce sont les dislocations libres qui sont respon- 
sables de la déformation plastique et elles ne nécessitent ici aucune 
énergie de désancrage, par conséquent il n’y a plus apparition de la 
limite élastique supérieure, correspondant à l’énergie de désancrage des 
dislocations. 


LA f 
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DÉTERMINATION DE LA QUANTITÉ D'HYDROGÈNE ABSORBÉ. — Diffé- 
rents chercheurs (*) ont montré que la mise sous contrainte ne modifait 
pas le coefficient de diffusion de l’hydrogène dans le fer ou l’acier doux, 
mais favorisait une augmentation de la teneur à saturation en hydrogène. 
.Par contre, ils n’ont pas étudié l'influence éventuelle d’un passage du 
domaine élastique au domaine plastique au cours de l’essai d’hydro- 
génation. 

Pour notre part nous avons effectué le dosage de l'hydrogène absorbé 
par électrolyse au cours de la mise sous contrainte pour des durées de 
chargement identiques (24 h) par dégazage sous vide à 6002. Nous observons 
une diminution de la teneur en hydrogène quand le taux de contrainte 
augmente, tant qu'elle reste inférieure à la limite élastique inférieure. 
Pour des valeurs supérieures, 1l y à par contre augmentation de la teneur 
en hydrogène (fig. 2). 

Dans le premier cas, on peut penser que la contrainte appliquée diminue 
le taux de recouvrement 0 de la surface en hydrogène. En effet, en se 
plaçant dans les conditions de l’isotherme de Langmuir, on peut écrire 


0 — } W 
10 -"XPIRT |’ 


Quand on place le métal sous contrainte, on communique à sa surface 
une certaine énergie AW, qui vient en diminution de l'énergie d’acti- 
vation de l’adsorption correspondante W7. 


D’où 





W'= W — AW. 
Soit, 0’ étant le nouveau taux de recouvrement : 


0’ W' 
= = k exp | RT | . 

Le coefficient k est identique dans les deux expressions, car 1l est indé- 
pendant du métal et caractérise la concentration en hydrogène dans 
l’électrolyte au voisinage de la surface. 

Formons le rapport 





! __ ww! 
er | + W—W=AW,>0. 
0 o 


——— a ! 
=D ed en 


Si l’on utilise l’isotherme de Temkin les conclusions sont identiques. 
Le taux de recouvrement est plus important en l’absence de contrainte 
que sous contrainte, donc la concentration superficielle diminue quand 
la contrainte augmente, ce qui explique la baisse de teneur en hydrogène. 
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Par contre, s’il y a passage dans le domaine plastique au cours de l’essai, 
cela se traduit par un écrouissage. Les dislocations en mouvement balayent 
de l’hydrogène dans le réseau’(*) et augmentent des possibilités de loca- 
lisation de celui-ci au sein du métal. 


(*) Séance du 14 octobre 1968. 

(1) J. GALLAND, P. Azou et P. BASTIEN, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 571. 

() J. PLusQuELLEc, P. Azou et P. BASTIEN, Mém. scient. Rev. Métall., 63, 1966, p. 909. 
. 6) W. BE, J. O. M. Bocxis, J. Mc Brun et L. Nanis, Proc. Roy. Soc., À, 290, 1966, 
p. 220. 

(+) P. Azou et P. BASTIEN, Compies rendus, 232, 1951, p. 1845. 


(Centre de Recherches de Physique des Métaux 
de l’École Centrale des Arts et Manufactures, 
« 1, rue Montgolfier, 75-Paris, 3° 
et Institut de Recherches de la Sidérurgie, 
78-Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 


+ 
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e 
MÉTALLOGRAPHIE. — Croissance des cristaux et recristallisation induite 
par déformation. Note (*) de MM. Jean Cacver, Henry Marninon et 
Mme Canisriane Rexon, présentée par M. Robert Legendre. 


On montre que la croissance moyenne des cristaux est toujours ralentie en fonc- 
tion de la déformation préalable. Le mouvement plus réduit des interfaces effa- 
çant moins les différences d’écrouissage qui subsistent de part et d’autre des limites 
après polygonisation, la recristallisation induite apparait ensuite d’autant plus 
tôt et se développe d’autant plus vite que la déformation était plus importante. 


Dans l’aluminium pur polycristallin faiblement déformé Beck et Sperry (‘) 
ont les premiers clairement défini le mécanisme de la recristallisation 
induite par déformation. Le phénomène a été ensuite beaucoup étudié 
surtout dans les alliages Fe-Si, par exemple par Aust et Dunn (*°). 


grain moyen 
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Fig. 1. — Influence de la déformation préalable 
sur la croissance du grain de l’aluminium raffiné. 


Toujours dans l’aluminium pur, Urie et Wain (*) ont bien mis en évidence, 
par des mesures directes, la grande inégalité de déformation locale qui 
existe, à leur voisinage immédiat, de part et d’autre de certaines limites. 
La différence pouvant être de même sens tout au long d’une limite, on 
comprend pourquoi une interface privilégiée se déplace toute entière dans 
la même direction. 

C. R., 1969, 1°r Semestre. (T. 268, N° 1.) Série C — 3 
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Notre attention s’est portée sur ce qui se passe avant le début, souvent 
tardif, de la recristallisation induite. Dans la métallurgie de l’aluminium 
et de ses alliages nous avons observé d’une façon constante que le grossis- 
sement des grains conserve d’abord le caractère d’une croissance statis- 
tiquement régulière qu'il a-dans le métal non déformé, mais que la vitesse 
de croissance est diminuée d’autant plus que la PÉORRAUOR préalable 
a été plus grande. 


grain moyen 


35[  (eny) ’ 
ssx 7” 
\ 
7 1% 
30 ms 





25 
Nues 
20 ES? 
à Durée de chauffage 
à 425°C (en jours) 
0 3 10 30 100 300 


Fig. 2. — Cas de l’aluminium de titre 99,4. 


La figure x illustre ce que l’on observe dans un aluminium raffiné de 
titre 09,99 d’abord cristallisé à 300° puis chauffé à nouveau à 300? à l’état, 
soit non déformé, soit étiré, à température ambiante, des différentes 
valeurs indiquées sur les courbes. La taille du grain est mesurée par la 
méthode d’interception dans le sens long du laminage qui est aussi le sens 
de l’étirage, On doit noter que pour un allongement de 1,5 %,, inférieur à la 
déformation critique le ralentissement est encore très net alors que la taille 
du grain a sensiblement doublé, ce qui implique un mouvement considérable 
des limites. Les courbes montrent que pendant l’évolution de la structure 
polygonisée le freinage du déplacement des interfaces est d’autant plus 
important que la déformation plus grande a engendré une sous-structure 
plus serrée, à sous-joints plus nombreux. Ce déplacement des interfaces 
contribuant très fortement à l’effacement des restes d’écrouissage dans le 
réseau on comprend que son ralentissement agisse à son tour dans le sens 
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d’une apparition plus précoce et d’un déroulement plus rapide de la recris- 
tallisation induite. 

La figure 2 concerne un aluminium de titre 00,4 d’abord cristallisé 
à 4oo°C puis homogénéisé à 300°C et ensuite chauffé à 4250C après avoir 
ou non été étiré. L'aspect d'ensemble du phénomène est le même. En par- 
ticulier l’étirage de 1 % provoque ici encore un ralentissement très net 
et très prolongé de la croissance. 


grain moyen 


Çn x) 







déformé k 

30 538°C 
non 
déforme 
25 469°C 
r 32 
à 8 

20 non 


n déformé | 400°C 


Durée de chauffage (en jours} 
O 40° 40* 40° 40 10” 4 40 40° 10° 


Fig. 3. — Alliage industriel AU 2 GN ou RR 58. 


Enfin dans la figure 3 il s’agit d’un alliage d'aluminium industriel 
cristallisé et homogénéisé à 3009 et très chargé en constituants. Pour une 
déformation de 3 %, inférieure à la déformation critique, le ralentissement 
s’observe même pour un chauffage prolongé à une température aussi élevée 
que la température de trempe (5360C). Ce traitement implique, en plus 
d’une forte croissance moyenne du grain, une importante mise en solu- 


tion des phases contenant les atomes qui participent au durcissement 
structural. 


En conclusion, alors que Burke et Shiau (*) ont trouvé un effet faiblement 
accélérateur de la déformation sur la croissance régulière du grain du 
laiton «, c'est en réalité l’effet contraire qui s’observe dans l’aluminium 
et ses alliages. Dans le déroulement d’ensemble du grossissement du grain 
du métal faiblement écroui, la croissance induite est ainsi un processus 
d'accélération d’une évolution vers l’équilibre d’abord ralentie par la 
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déformation. Le phénomène global présente donc une certaine analogie 
avec la croissance discontinue des cristaux. 


(*) Séance du 16 décembre 1968. 

(2) P. À. Beck et P. R. SPERRY, J. Appl. Phys., 21, 1950, p. 150. 

() K. T. Ausr et C. G. Dunn, Trans. À. I. M.E. Journ. Metals, 209, 1957, p. 472. 
(5) V. M. UrRtIE et H. L. WaAIN, J. Inst, Metals, 81, 1952, p. 153. 

(9) J. E. Burke et YŸ. G. SHIAU, Trans. À. I. M. E., 175, 1948, p. 141. 


(Direction des Matériaux, 
Office National d’Études et Recherches Aérospatiales, O.N.E.R.A., 
29, avenue de la Division-Leclerc, 
92-Châtillon-sous-Bagneux, Hauts-de-Seine.) 
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" PHYSIQUE DU MÉTAL. — Variation du frottement intérieur d’un alliage fer- 
carbone avec l’ordre d'application de la contrainte de cisaillement et du 
champ magnétique. Note (*) de MM. Gasron CoLrerrTE et JACQUES DEGAUQUE, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons étudié, sous divers champs magnétiques constants, la variation du 
frottement intérieur résiduel d’un alliage fer-carbone pur polycristallin selon que 
les premiers déplacements des parois de domaines magnétiques sont provoqués, soit 
par l’action d’une contrainte de cisaillement, soit par l’action du champ magnétique. 


On sait que l’application d’un champ magnétique constant à une éprou- 
vette d’alliage fer-carbone a pour effet de diminuer le frottement inté- 
rieur résiduel et que celui-ci est d'autant plus faible que le champ magné- 
tique est plus élevé. Ces phénomènes sont attribués au blocage progressif 
des parois de domaines et à la rotation des directions  d’aimanta- 
tion [(‘), (?)]. Au cours de ce travail, nous nous sommes proposés d’étudier 
la variation éventuelle de ce frottement intérieur résiduel avec l’ordre 
d'application du champ magnétique constant et des contraintes de cisail- 
lement alternatives. 


Les mesures sont faites sur des échantillons d’alliage fer-carbone 
à 65.10 * %, en poids de carbone préparés à partir de fer ex-carbonyle 
refondu sous vide, dont la concentration en azote est inférieure à 10.14 * % 
en poids. Des plaquettes de 3 mm d’épaisseur sont prélevées dans un 
petit lingot, rectifiées puis transformées en bandes de 0,5 mm d'épaisseur 
par un laminage à froid. De ces bandes, on prélève des éprouvettes de 
dimensions suivantes : 8oX10Xo,5 mm qui sont enrobées dans une 
ampoule de quartz scellée sous un vide de‘2.10-° mm de mercure, puis 
subissent un recuit à 7200C pendant 24 h et une trempe dans l’eau à o0C. 
Elles sont alors portées à la température de 1200C pendant une durée 
de 200 h afin d'effectuer la précipitation aussi complète que possible du 
carbone et de supprimer ainsi le frottement intérieur dû à l’effet Snoëk. 
Le diamètre moyen des grains est de l’ordre de 5o p. Toutes les mesures 
de frottement intérieur sont faites à l’aide d’un pendule de torsion pour 
éprouvettes rigides mis au point par l’un d’entre nous (*). La fréquence 
des oscillations est de l’ordre du hertz. Le champ magnétique continu est 
obtenu grâce à une bobine constituée d’un support en cuivre de forme 
cylindrique formé à partir de deux tubes concentriques. L’espace libre 
entre les parois de ces deux tubes est utilisé pour le passage d’un courant 
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d’eau. froide afin d'isoler l’intérieur de la bobine de l’effet Joule. La répar- 
tition des spires est spécialement étudiée pour obtenir un champ très sensi- 
blement uniforme sur une longueur au moins égale à la partie utile de 
l’éprouvette. Toutes les mesures sont effectuées à la température de 
20 + 0,50C obtenue à partir d’un four amagnétique situé à l’intérieur de 
la bobine. Au début de chaque expérience, l’échantillon est démagnétisé 
à l’aide d’un champ magnétique alternatif décroissant longitudinal, sous 
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Fig. 1. — Courbes des différences de frottement intérieur Aë (PH-HP) 
en fonction de la contrainte © pour différents champs magnétiques. 


contrainte nulle et à la température de 209C. Le volant du pendule est 
ensuite lancé jusqu’à ce que la contrainte alternative maximale de torsion 
soit égale à 290 g/mm°. Cette contrainte sera appelée contrainte de départ. 
L’amortissement des oscillations libres du pendule s’effectue alors sous 
champ magnétique constant. Dans une première série de mesures, l’appli- 
cation de ce champ est effectuée sitôt la contrainte maximale de torsion 
atteinte : on désignera un tel processus par le sigle PH. Dans une deuxième 
série de mesures, l’application du champ magnétique précède celle de la 
contrainte donnant ainsi ce qu’on appelle le processus HP. On constate 
alors que les amortissements des oscillations relatifs aux deux processus 
sont différents. En particulier, pour un champ magnétique et une contrainte 
donnés, on observe un frottement intérieur plus faible pour le pro- 
cessus HP que pour le processus PH. 


! 
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Lorsque le champ magnétique correspond au domaine de Rayleigh, 
et pour des contraintes inférieures à 80 g/mm”, la pente de la courbe 
« frottement intérieur-contrainte » relative au processus PH est supé- 
rieure à celle du processus HP; ces deux courbes se rencontrent pour des 
contraintes voisines de 50 g/mm°. Sur la figure 1 sont portées les courbes 
représentant la différence de frottement intérieur A (PH-HP) en fonc- 
tion de la contrainte. Chacune de ces courbes présente un maximum. 
Bien au-delà du domaine de Rayleigh, c’est-à-dire pour des champs magné- 
tiques respectivement égaux à 2,5 et 100 Oe, les courbes AÔ (PH-HP) 
ne présentent plus de maximums. La différence entre les frottements 
intérieurs est alors d’autant plus importante que le champ magnétique 
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Fig. 2. — Courbes des différences de frottement intérieur AS (PHH-HPH) 
en fonction de la contrainte o pour différents champs magnétiques. 


4 


est plus élevé. Sur les mêmes éprouvettes à nouveau désaimantées sous 
contrainte nulle, on applique les processus PH et HP, la contrainte 
de départ étant égale à 290 g/mm”. Le champ magnétique est sup- 
primé 1mn3os après avoir atteint cette contrainte, ce temps d’appli- 
cation étant suffisant pour rendre négligeables les phénomènes transi- 
toires éventuels. Cette suppression est effectuée au moment où l’ampli- 
tude de la contrainte sinusoïdale passe par un maximum : on réalise ainsi 
ce qu’on appelle les processus PHH et HPH. Pour un champ magnétique 
donné, le frottement intérieur obtenu par chacun de ces deux processus 
est différent. Cette différence, relativement importante pour les contraintes 
comprises entre 260 et 100 g/mm”?, diminue ensuite rapidement pour 
s’annuler lorsque les contraintes deviennent inférieures à 80 g/mm° environ. 
C'est ce que montre la figure 2 sur laquelle sont tracées les courbes 
AS(PHH-HPH). Dans le domaine de Rayleigh, la différence entre les 
décréments A8 (PHH-HPH) est négative. A la limite, c’est-à-dire pour un 
champ magnétique égal à 0,7 Oe, les deux processus semblent être prati- 
quement équivalents. Enfin, chacun d’eux est différent des processus PH 


_ 
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. . ; -r 
et HP comme l'indique la figure 3 où sont tracées les courbes « frottement 
intérieur-contrainte » relatives aux quatre processus PH, HP, PHH 
et HPH pour un champ magnétique égal à 100 Oe. 


Ainsi, le coefficient de frottement intérieur d’une éprouvette poly- 
cristalline d’un alliage fer-carbone varie dans des proportions relativement 
importantes avec l’ordre d'application du champ magnétique et de la 
contrainte. En particulier, il varie selon que les premiers déplacements 
des parois de domaines sont provoqués, soit par l’action de la contrainte 
maximale de cisaillement, soit par l’action du champ magnétique. Cepen- 
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Fig. 3. — Courbes « frottement intérieur-contrainte » 
relatives aux quatre processus PH, HP, PHH et HPH 
pour un champ magnétique égal à 100 Oe. 


dant, pour les processus PH et HP, un champ magnétique de 0,3 Oe 
semble avoir la même action que la contrainte maximale de cisaillement 
de 290 g/mm*, chacun de ces deux processus donnant alors sensiblement 
le même frottement intérieur. De même, un champ magnétique de 0,7 Oe 
semble être équivalent à cette contrainte maximale de cisaillement dans 
le cas des processus PHH et HPH. Une première interprétation partielle 
de ces comportements irréversibles des phénomènes magnétoélastiques 
observés, peut être donnée à partir de modèles d’hystérésis faisant état du 
champ magnétique et d’un champ magnétique fictif assimilé aux ten- 


sions [(*), (°)]. 


(*) Séance du 16 décembre 1968. 

(:) J. D. FAST, Colloque de frottement intérieur des métaux, 1960. 
() F. DaBosr, Mém. scient. Rev. Mét., 59, 1962, p. 794. 

(5) G. CoLLETTE, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2756. 

(*) L. NÉEL, Conf. 3° cycle, Grenoble, 1959. 

(5) J. DEGAUQUE, Thèse 3e cycle, Toulouse, 1967. 


(Laboratoire de Physique des Solides, / 
associé au C. N.R. S., I. N.S. A., 
avenue de Rangueil, 31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Æssais de polymérisation du phényl-1 
indène et du diphényl-1.3 indène. Note de MM. ERnesT MarécHar 
et Bervarn Hauy, présentée par M. Georges Champetier. - 


Le phényl-1 indène a été polymérisé. Des dimères des phényl-1 et diphényl-1.3 
indènes ont été préparés. 


1. PRÉPARATION DU PHÉNYL-I INDÈNE (A). — Ce monomère est signalé 
par Kaspar Bott (‘) sous le nom de phényl-3 indène. Nous avons repris 
avec une technique différente la préparation de Kaspar Bott qui consiste 
à déshydrater le phényl-3 indanol-1. La méthode indiquée dans la litté- 
rature (déshydratation sur hydrogénosulfate de potassium) ne nous a 
donné que de faibles quantités de phényl-1 indène car la quasi-totalité 
du produit se résinifie. Nous avons opéré par distillation sur sulfate de 
magnésium anhydre et obtenu le phényl-r indène avec un rendement 
de 95 % (aucun rendement n’est donné dans la littérature). 

Solide : F 35-360C. 

Analyse : C1: Hs, calculé %,.C 03,71; H 6,29; trouvé %, C 03,5; H 6,3. 

Le spectre d'absorption infrarouge montre que la bande de vibration 
du CH, indénique est disparue. Les phényl-3 indanone-r (B) et phényl-3 
indanol-1 (C) ont été préparés suivant la méthode de Koelsh (*). Les 
spectres de résonance magnétique nucléaire des composés A, B, C ne 
semblent pas avoir été décrits précédemment. Nous les avons enregistrés 
sur appareil « Varian » À 60, le deutériochloroforme étant pris comme solvant 
et le tétraméthylsilane comme référence interne. Les déplacements chi- 
miques sont exprimés en parties par million. 


_) Protons Protons 
aromatiques. CH... CH. éthyléniques. 
CA ses 6,9-7,4 — 4,5 6,5 et 8 
(Bis 6,9-7,9 2,39—-3,;45 4,4—-4,65 — 
5 , 1—5 ; 3 (°) 
(Os ss: 6,7-7,7 1,75—-3,20 3,9-4,2 (?) 


(«) Proton en 1. 
(ë) Proton en 8. 


Kaspar Bott (‘) signale l’isomérisation du phényl-1 indène en phényl-3 
indène en milieu basique. Ceci correspond à ce qui a été observé [(*), (*), (°)] 
avec les méthyl indènes. En plus, nous avons constaté une isomérisation 
thermique partielle du phényl-1 en phényl-3 indène. 

2. ACTION DES ACIDES DE LEWIS SUR LES PHÉNYL-I ET DIPHÉNYL-I1.3 
INDÈNES. — 10 Phényl-1 indène. — Tous les essais ont été faits dans le 
chlorure de méthylène à des températures variant entre o et — 720C. 
Les concentrations en monomère et amorceur sont respectivement de 0,5 
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et 0,01 M. Le temps de contact entre l’amorceur et la solution de mono- 
mère est de 5 mn. 

Les , éthérates de trifluorure de bore ne donnent que des résultats 
médiocres. Avec le chlorure d’aluminium à 150C et le tétrachlorure de 
titane ou le trifluorure de bore (à — 720C) le rendement varie entre go 
et 95 %. Dans les conditions décrites précédemment les acides vrais 
laissent le monomère inchangé. 

Tous.les polymères obtenus sont insolubles et infusibles, ils possèdent 
une remarquable stabilité thermique. L’étude comparative des spectres 
d'absorption infrarouge du phényl-1 indène, du phényl-r indane, du 
diphényl-1.3 indène, du polyindène et du poly (phényl-r indène) laissent 
penser que l’insolubilisation du polymère est due au fait que les carbo- 
cations attaquent à la fois la double liaison (polymérisation normale) et 
la position 4 du cycle phényle substituant. 

20 Diphényl-1.3 indène. — Le diphényl-1.3 indène a été préparé sui- 
vant la méthode de Dufraisse et Enderlin (*°), F 68-690C. 

Son spectre de résonance magnétique nucléaire montre entre 7,05 
et 7,85.10 * l’ensemble des protons aromatiques, à 6,65.10° un doublet 
dû au proton en 2 et à 4,7.10-* le proton porté par le carbone 1. 

La déshydratation du diphényl-1.3 indanol-1 a été faite sur chlorure 
de zinc. La distillation de cet indanol sur sulfate de magnésium a amené, 
en partie, la formation de bis-(diphényl-1.3 indanyl-1r) oxyde (D). Sans 
déshydratant cette distillation donne exclusivement l’éther-oxyde D. 
F 192-1730C. 

Analyse : C:2H:,0, calculé #, Coo,4; H6,18; trouvé %, C 90,50; 
H 6,2. 

Le spectre de résonance magnétique nucléaire de D montre le massif 
des protons aromatiques entre 7 et 8.107 *, les deux protons portés par 
le carbone 2 apparaissent entre 2,5 et 3,5.10 * et le proton porté par le 
carbone 4 entre 4,5 et 475.10 *. 

Tous les essais de polymérisation faits sur le diphényl-1.3 indène ont 
laissé le monomère inchangé. 

3. DIMÉRISATION DES PHÉNYL-I ET DIPHÉNYL-I.3 INDÈNE. — Des 
dimères de l’indène ont été préparés entre autres par Weissgerber (”), 
Bergman (*), Dansi et Pasini (*), Stoble et Färber (*°). Par ailleurs, Marvel, 
et Pacevitz (‘!) ont dimérisé le phényl-3 indène. Nous avons appliqué 
certaines des techniques employées par ces auteurs aux phényl-r et 
diphényl-r.3 indènes. 

a. Dimérisation par l'acide sulfurique : 

— 10g de phényl-r indène en solution dans 100 g de benzène sont 
traités par 20 g d’acide sulfurique concentré pendant 2 h à 00°C. On obtient 
un composé soluble dans le benzène dont la masse moléculaire déterminée 
par cryoscopie dans ce solvant est égale à 370 (calculée pour un dimère, 


M = 384). F 1720C. 
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Analyse : C:oHa:, calculé %, C 93,71; H 6,29; trouvé %, C 03,6; H 6,3. 

— La même opération reprise avec le diphényl-1.3 indène a laissé le 
monomère intact. 

b. Dimérisation par le tétrachlorure d’étain. — Marvel et Pacevitz (**) 
ont dimérisé le phényl-3 indène par cette méthode. Nous l’avons appliquée 
aux phényl-1 et diphényl-1.3 indènes. On agite pendant 6 h à température 
ambiante un mélange de 0,015 mole de monomère et 30 g de tétrachlorure 
d’étain. | | 

Dans les deux cas, on obtient un dimère : 

— avec le phényl-r1 indène : Rdt go %; F 1720C. Masse moléculaire 
(cryoscopie dans le benzène, M = 374). | 

Analyse C:0H:, : calculé %, C 03,71; H 6,29; trouvé %, C 03,6; H 6,53. 

Les spectres d’absorption infrarouge des dimères obtenus par les 
méthodes a et b sont totalement superposables; 

— avec le diphényl-r1.3 indène : Rdt 80 %,; F 2260C. Masse moléculaire 
(ébulioscopie dans le chloroforme, M = 480; calculée, 536). 

Analyse : Cs2Hs2, calculé %, C 93,90; H 6,01; trouvé %, C 93,8; H6,r. 

Ce dimère recristallisable dans l’éther de pétrole est un produit de 
couleur jaune vif. Il est très fluorescent en lumière de Wood. 

c. Marvel et Pacevitz obtiennent une dimérisation du phényl-3 indène 
par action d’une solution d’acide iodhydrique sur ce corps. L'application 
de cette méthode aux phényl-1 et diphényl-1.3 indènes a laissé ces mono- 
mères inchangés. 


f 


(:) K. BorTTt, Tetrahedron Letters, 50, 1965, p. 4569. 

() C.F. Koezsux, H. HocxMmaAnNNn et C. D. LE CLAIRE, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 59. 
(5) E. MARÉCHAL, J. J. BASSELIER et P. SiGwaLT, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1740. 
(*) G. Berason et A. M. WEIDLER, Act. Chem. Scand., 17, 1963, p. 8264. 

(5) À. M. WEIDLER, Act. Chem. Scand., 17, 1963, p. 2724. 

(6) C. DuFRAISSE et L. ENDERLIN, Bull. Soc. Chim. Fr., 1934, p. 267. 

(7) R. WEISSGERBER, Chem. Ber., A4, 1911, p. 1436. 

(5) E. BERGMANN et H. TARBADEL, Ber., 65 B, 1932, p. 463. 

(°) A. Danst et C. PAsINI, Gazz. Chim. Ital., 81, 1951, p. 507. 

(t) H. Srosse et E. FÂRBER, Chem. Ber., 57 B, 1924, p. 1838. 

() C. S. MARVEL et H. A. PAGEvITZ, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 2816. 


‘ (I. N.S. de Chimie industrielle, 
76-Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Réactions du tétrachlorure de germanium en solution 
dans l’oxytrichlorure de phosphore. Note (*) de M. JEAN Marni, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Une étude par conductimétrie dans POCI de divers couples « accepteur- 
donneur » d’ions Cl-, avec pour accepteur GeCl, et pour donneur PCIi;, TeCl,, 
SeCl, et GaCl:, a permis de détecter des associations qui, pour chaque couple, 
comportent l’anion [GeCl:}*-. 


\ 


En s'appuyant sur la théorie de Gutmann et Lindquist (*) sur les solvants 
halogénés, Ge Cl, devrait réagir comme 4 acide » avec des donneurs d’ions CI- 
qui sont alors des « bases » dans POCI.. 

Les donneurs d'ions CI- choisis ici sont PCI;, TeCl,, SeCl,, GaCl, et 
l’accepteur est GeCl, en solution dans POCI;. Les réactions sont suivies 
par conductimétrie. | 

On admet pour POCI, l'équilibre d’autodissociation suivant, accompagné 
d’une solvatation des ions (?) : 


(D) POCI, = POCICI- = POCI + CH. 


La constante d’équihibre K, est 10%. D'autre part, POCI, a une constante 
diélectrique relativement grande (13,9 à 220), des interactions solvant- 
soluté sont donc possibles. 


CoNDuUCTIBILITÉ DE GeCl, pans POCL. — La variation Ay de conducti- 
vité spécifique de GeCl, dans POCI est faible : 0,2.107°{2-! cm" pour des 
solutions dont les concentrations C varient de 4,7.10" à 1,16.10* moles 
GeCl,/1.POCI:. La courbe, représentant la conductivité molaire À en 
fonction de ÿC, est caractéristique d’un électrolyte faible (fig. 1). 

D'autre part, la courbe logAÂ=—#(logC) est une droite de 
pente — 1 (fig. 2). D’après Kraus et Fuoss (*) une telle pente est proba- 
blement l’indice d’un équilibre de dissociation complexe. 


CONDUCTIBILITÉ RESPECTIVE DE PCI,;, TeCl,, SeCl, pans POCI:. — 


Pour PCI, et TeCl,, les courbes A = f(ÿC) sont du même type que celle 
obtenue pour GeCl, (fig. 1). Les équilibres de dissociation envisagés dans 


POCE sont (*) : 
(11) PCI =PCIHC- =PCH + CF; 


(IT) TeCl = TeCli CIS TeCl+ CI (5). 


La faible conductibilité enregistrée (environ 2.10 Q@-!cmt) oblige à 
considérer la solvatation de ces ions par POCI. 
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La réaction de dissociation probable pour Se CI, est 


(IV) Se CI, = SeCI+CI- = SeCI+ + CI. 


La courbe logA—#f(logC) (fig. 2) présente un minimum vers 
._C—3.10* moles SeCl,/1. POCL et un maximum vers C = 6,6.107* moles 
SeCL,/I. POCI:. Le minimum d’après Kraus et Fuoss (*) marque un équi- 
libre entre la dissociation en ions libres et la formation de paires d’ions, 
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Fig. 1. — Variation de la conductivité molaire 
par addition respectivement de GeCl,, PCI; et TeCL dans POCL : A = f(ye). 
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ou d’agrégats plus complexes à mesure que la concentration augmente. 
Le maximum se situe à la limite de saturation de la solution. 

Quant à GaCl:, une étude en cours montre qu'il est beaucoup plus 
dissocié que les précédents chlorures dans POCIL. 


Réacrions DE GeCl, Avec PCIl:, TeCl,, SeCl, ET GaCl; pans POCI, 
CONTROLÉES PAR CONDUCTIMÉTRIE. — Chaque soluté est ajouté à une 
solution titrée de GeCl, dans POCIL.. On trace les courbes de variation 
de y en fonction du rapport des concentrations Cuc,/Ccc On observe 
dans tous les cas, un accroissement de conductibilité (fig. 3). La courbe 
de GaCL, est en deux tronçons ([) et (II), l’écart entre les deux parties de 
la courbe représente l’évolution de la conductibilité au cours du temps 
(2 jours). Les courbes présentent des cassures pour des rapports Cuu /Cœc, 
entiers (tableau). | 


TABLEAU. 
Solutés. PCL,. . TeCl,. SeCL. * GaCl,. 
C 
hier 1/1 1/1 et 2/1 1/1 1/1 et 2/1 
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INTERPRÉTATION. — L'hypothèse formulée sur GeCl,, accepteur de Cl, 
et les équilibres de dissociations (I), (II), (III) et (IV) permettent d’inter- 
préter les cassures comme des fins de réaction « acide-base » au sens de 
Gutmann et Lindquist. Il y a donc formation d’un «sel » soluble, c’est-à-dire 
d’une association dans POCI, formée par un accepteur —GeCl,— et un 
donneur d’ion CI-. On est ainsi conduit à envisager la formation de l'ion 
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Fig. 2. — Variation de la conductivité molaire de GeCL et de SeCl, dans POCL : 
logA = f (logo). 


hexachloré [Ge Cl}? suivant l’équilibre : 


(V) | GeCl,+2Cr- = [GeClf-. 


Cela rend compte : 


— d’une part, de la conductibilité de GeCl, dans POCIL : 
(VD) 2(POCI + CI-)+ GeCL= (POCHH);GeCI-= 2 POCIH-+[GeCl, F- 


(ces 1ons peuvent être solvatés); 

— d'autre part, des cassures alors dues à des réactions entre accepteur 
et donneur de CI : 

— Pour la cassure 2/1 de TeCl,, deux cations TeCli sont présents 
pour un anion [GeCl;|*. La possibilité réactionnelle la plus simple 
dans POCIL est alors 


(VID) | GeCl+2TeCl=[GeCl P-(TeCH);: 
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— L'hypothèse la plus raisonnable pour GeCl, étant d'accepter deux 
ions CI, et non un seul, implique pour l'interprétation des cassures 1/1 


un équihbre du type 
(VIII)  (POCI + CI-) + GeCl + (PCI + CI) = (Ge CI?-) (POCIHH) (PCI+). 


De tels équiibres sont signalés par Gutmann (‘), notamment avec TiCl,. 
P 


L£ Se 


X en p.mho.cm1 





Fig. 3. — Variation de la conductibilité de GeCl, dans POCIL 


en fonction de l’addition respectivement de PCI, TeCL, SeCL et GaCl: : x = (es). 
Ceci, 


On peut écrire de même : 


(IX)  (POCIÉ + CF) + GeCl, + (TeCIé + Cl-) = (Ge CL?) (POCH) (TeCI*); 
(X) (POCIX + CI-) + GeCl, + (Se CIÉ + CI) = (GeCI2-) (POCIÉ) (Se CIÉ); 


— Pour GaCl,, l'interprétation est réservée. En effet, [Ge Cl]? 1mpli- 
querait la présence de Ga CE dont l’existence effective n’est pas démontrée. 


+ 


(*) Séance du 16 décembre 1968. 
(:) V. GuTMaAnN et LiNDQuIsT, Z. Phys. Chem. Leipzig, 203, 1954, p. 250. 
(?) V. GUTMANN, J. Phys. Chem., 63, 1959, p. 378. — M. Baaz et V. GUTMANN, Mi. 
Chem. Soc., 90, 1959, p. 256. 
(6) R. Fuoss et C. Kraus, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 476, 2387 et 3614. 
(+) W. L. GROENEVELD et A. P. Zuur, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 72, 1958, p. 617. 
(5) V. GUTMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 289, 1957, p. 279 f 
(5) V. GUTMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 270, 1952, p. 179. 
L 
(Laboraïtoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Sur la variété « des sulfures de terres rares. Note (*) 
de MM. Pierre BEsanÇoN et Pierre LARUELLE, présentée par M. Jean 
Wyart. 


La structure de la variété cristalline « des sulfures de terre rare L:S: (L — La 
à Gd) a été étudiée sur un monocristal de sulfure de lanthane. Cette structure, 
affinée à R = 0,11, montre deux atomes de terre rare de coordinence 7 et 8. 


Les sulfures des éléments légers des terres rares dont la formule est 
voisine de L:S; présentent trois variétés cristallines que Flahaut et coll. () 
ont désignées par les lettres &«, 6 et ÿ. Dans une Note précédente (*), nous 
avions indiqué que seule la variété &« est exactement stæœchiométrique, 
selon la formule L:$;: et nous annoncions une étude de la structure de 
cette forme, qui est l’objet de cette Note. 

Rappelons que la variété « existe pour les sulfures de terres rares allant 
du lanthane au gadolinium. Dans une Note précédente (*) nous avions 
décrit la maille de ces composés, pour lesquels deux groupes spatiaux 
rendent compte des extinctions systématiques : Pna 2; et Pnma. Cepen- 
dant, les intensités des réflexions des strates d'indice k pair étant toutes 
semblables entre elles, ainsi que, d’autre part, les intensités des strates 
d'indice k impair, 1l est certain que les atomes sont dans les miroirs normaux 
à l’axe Oy du groupe Pnma, dans la position 4c de ce groupe, c’est-à-dire 
dans les plans y—1/4 et y—3/4. L'unité asymétrique comprend 1/4 
de maille et contient une formule L:5:.:L’examen de la fonction de 
Patterson P{u, », w) a confirmé cette hypothèse : tous les pics sont situés 
dans les sections = 0 et = 1/2. Le groupe spatial de la variété & est 
donc Pnma. 

Nous avons effectué l’étude de la structure sur un monocristal de sulfure 
de lanthane, aiguille d'environ 0,5 X 0,08 mm. Les paramètres de la maille 
de ce sulfure sont : 


a = 17,66 À; b—4,22 À; c—15,88 À. 


Les intensités des faisceaux diffractés des strates h 0 / et À 1 !, enregistrées 
sur film, ont été corrigées des facteurs de Lorentz et de polarisation, 
puis placées en échelle absolue par la méthode statistique de Wilson. 
Les facteurs de structure observés, affectés par l’absorption dans le cristal, 
n’ont pas permis de définir les coefficients d’agitation thermique propres 
des atomes : les calculs ont été effectués avec un coefficient d’agitation 
thermique moyen, B = 0,5. 

Sur les sections de la fonction de Patterson, on observe des pics satel- 
lites, tous sur l’axe u —1/2 dans la section # — 0, et tous sur l’axe æ — 1/2 
dans la section »—1/2, conformément au groupe de symétrie Pnma. 


4 
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Nous avons pu identifier, grâce à ces satellites, un pic de rotation sur la 
section » —1/2, d’une intensité en bon accord avec l'intensité calculée 
d’un pic lanthane-lanthane. | 

En superposant convenablement les sections #—o et p—1 [2 à partir 
_de ce pic, nous avons obtenu une fonction minimale qui a déterminé sans 
ambiguïté l'emplacement des deux atomes lourds de l’unité asymétrique. 





Fig. r. — Coordinences du lanthane 1, 


Leurs positions ont alors été ajustées au moyen d’un premier cycle d’affi- 
nement par la méthode des moindres carrés, travail effectué sur ordi- 
nateur selon le programme de Busing et Lévy (*). Le facteur 


DIR IEeI| 
ETS 





atteignit alors la valeur R — 0,22. 

Des sections de densité électronique, obtenues à partir des facteurs 
de structure observés et des phases fournies par le précédent calcul, ont 
montré dans la maille 12 pics sensiblement égaux qui représentaient les 
atomes de soufre. Tous les atomes étant ainsi placés, deux cycles d’afh- 
nement basés sur 268 réflexions non nulles ont abaissé le facteur R à la 
valeur : R—=o,11. 

Voici les positions des atomes d’une unité asymétrique, exprimées en 
fonction des paramètres de la maille : 


2 Je z. 


7 Lanthane 1....,::....4.: 0,765 0,25 0,545 
» disbiséetsits 0,146 0,25 . 0,204 

Soufre Lisiiiocrceits 0,009 0,25 0,391 

» Aiiiessenee 0,144 0,25 0,779 

» Dior 0,371 0,25 0,566 


GC. R., 1969, °° Semestre. (T. 268, N° 1.) Série C — & ” 
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Les deux cations ne sont pas équivalents : le lanthane 1 possède la 
coordinence 7; les liaisons La,-S, comprises entre 2,91 et 3,06 À, ont 
une longueur moyenne de 2,96 À. L’atome de lanthane 1, situé sur le 
plan y =1/4, est lié à trois atomes de soufre dans le même plan et à deux 
autres dans chacun des plans qui l’encadrent (fig. 1). Le lanthane 2 





Fig. 2. — Coordinences du lanthane 2. 


possède la coordinence 8; les liaisons La:-S, comprises entre 2,91 et 3,16 À, 
ont une longueur moyenne de 3,04 À. -L’atome de lanthane 2 situé dans 
le plan y—=1/4 est lié à deux atomes de soufre dans le même plan et 
à trois autres dans chacun des plans y —3/4 qui l’encadrent (fig. 2). 

Nous poursuivons la mesure des intensités des réflexions des strates k — 2 
et k—3, et nous avons l'intention de corriger les erreurs d’absorption 
pour pouvoir évaluer les facteurs d’agitation thermique propres à chaque 
atome. 

Nous espérons pouvoir publier prochainement une étude semblable sur 
la structure cristalline de la variété £. 


(*) Séance du 16 décembre 1968. 

(:) M. Prcon, L. DoMANGE, J. FLAHAUT, M. GUITTARD et M. PATRIE, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1960, p. 221. 

(:) P. BESANÇON, C. ADozPHE et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 111. 

(5) W. R. Buse, K. ©. MARTIN et H. A. Lévy, Oak Ridge National Laboratory, 
T, P., 1962, p. 305. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Équipe associée au C. N. R.S., 
et Laboratoire de Physique, Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l'Observatoire, ‘75-Paris, 6°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude cristallographique des phases de l'acide ferri- 
cyanhydrique. Note (*) de MM. Ricuarp Haser, Marcez Pierrot et 
: Cnances-Énouarp DE Broin, présentée par M. Jean Wyart. 


Six phases de l’acide H; Fe (CN) ont été identifiées par ne et difirac- 
tion X. Elles présentent entre elles des transformations topotactiques et des relations 
de polytypisme d’un type nouveau. 


Dans le cadre d’une étude de l’agencement des anions minéraux par 
liaison H [(*), (*), (*)], notre attention s'est portée sur l’acide ferricyan- 
hydrique, H;,Fe (CN):, encore mal connu à l’état cristallisé. Ford-Smith (*) 
rappelle les difficultés de sa préparation. Beck et Smedal (°) publient un 
spectre infrarouge. 

1. La méthode d’échange ionique permet < préparer des solutions 
aqueuses de l’acide, à partir de K;Fe (CN);, dont on obtient aisément des 
monocristaux de composition H;Fe (CN):, H: 0. 

Six phases sont obtenues jusqu’à présent par évaporation de la solution 
sous atmosphère inerte : 

— à température ordinaire se forme d’abord l’hydrate I qui se décompose 
spontanément au sein de la solution en phases II et IV et plus rarement 
en II]; 

__— ne les mêmes conditions, mais sous pression réduite en présence 
d’un desséchant, en plus de II et IV, s’obtiennent quelques cristaux de V; 

— au-dessus de 200C, on ne retrouve que les phases II et IV et vers 35°C 
apparaît la phase VI; 

— au-dessus de 4o0C, précipite un composé amorphe, non identifié. 

Le tableau I donne les caractères des six phases isolées étudiées par 
microanalyse des éléments et diffraction X selon les méthodes du réti- 
graphe et de la précession. 


TABLEAU I. 
Phases. Maille (À). Groupe. D... Z. xH, 0. 
.L Orthorh... a—=9,0; b=16,0;,c0c—=8,7 +to,;r Pnnn 1,48 +0,03 4 3—4 
II. Hex...... a = 6,51; c = 5,78 + 0,01 P31m 1,66 + o,or 1 0O<x<0,5 
IIL Hex...... a=6,5;c=2X5,78 ? ? ? ? 
IV. Rhomb... a = 11,50 + 0,02 R32 1,55 +Ho,o1 15 1<<x<1,5 
cU — 34,35 + 0,08 ; ou | 
AR = 13,24; à — 51023 R3m — 5 — 
V. Monocl... a = 29,0 + 0,2 P2;/a 1,55 Lo;,o2 8 I 
b = 11,20 + 0,05 
c = 6,11 + 0,03 
B = 92015’ + 15° 
VI. Monocl... a = 13,84 + 0,02 12/m :1,51+0,02 8 0—0,5 
b = 22,36 + 0,08 
= 6,13 + o,o1 


B = 103030’+ 20° 
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2. Les cristaux de la phase I sont des plaquettes allongées suivant [001], 
de couleur brun rouge. Leur instabilité à l’air ne permet pas d'effectuer 
une analyse précise. Parmi les groupes centrosymétriques, on aboutit 
à Pnnn. Ces cristaux sont voisins de ceux du pentahydrate de l’acide 
cobalticyanhydrique (°). - 

La phase II présente les formes {1010}, 1/2 {1121}, 1/2 {ooot}, indi- 
quant la classe 3m. Des cristaux ne présentant que 1/2 {1121}, 1/2 {1211 }, 
1/2 {ooor} ont été également observés. Un effet piézoélectrique intense a 
été mis en évidence suivant [00.1] et [11.0], confirmant la classe 3 m. 
Le composé «isotype » du cobalt a été étudié (a = 6,46; e = 5,66 + 0,05 À, 
Dn=1,68, Z—1). L’absence d'effet piézoélectrique, contrairement au 
composé du fer, suggère que le groupe le plus probable est P 31m, comme 
cela a été admis par ailleurs [(”), (°)]. 

La phase IV appartient à la classe de Laue 3m; l’étude des formes 
conduit à 3m, 32 ou 3m. La détection d’un effet piézoélectrique 
exclut 3m. | | 

La phase V apparaît sous forme de fines aiguilles brun foncé. Vu sa 
rareté, seule la perte en eau a pu être dosée. Les rayons X conduisent 
d’une manière univoque au groupe P 2;/a. 

La phase VI donne des prismes pseudo-hexagonaux de couleur bleu 
noir. Compte tenu de l’absence d’un effet piézoélectrique, le groupe I 2/m 
est le plus probable. 

3. Le tableau Ï montre que les phases identifiées, sauf la phase I, pré- 
sentent entre elles des relations étroites. Elles ont un réseau hexagonal 
ou pseudo-hexagonal. Le tableau IT donne ces relations par rapport à la 
métrique de la phase II. 

TABLEAU IL 


IL IIL. IV. W: VL 
[10.0] : [10.0] 1/2 [12.0] 1/5 [100] 1/2 [100] 
re 0 #4 — 2 Y | +10 %  —6% 
[12.0] [12.0] [10.0] : [010] 1/2 [010] 
| CO A —23 L + 0,6 % + 0,8% 
[00.1] 1/2[00.1] 1/6 [00.1] [00.1] [00.1] 
e0 % +i1% +4% +6% 


Malgré les différences de densités et de teneur en eau, ces relations 
suggèrent un polytypisme. Confirme cette hypothèse le fait que les phases II 
et IV existent souvent en syntaxie. Ce polytypisme se distinguerait de 
celui, usuel, d’empilements de sphères, par la possibilité d’agencements 
très variés des octaèdres Fe (CN), du fait des ponts hydrogène. 

4. Les transformations des phases les unes dans les autres se font topo- 
tactiquement. É 

Ainsi à la température ordinaire, un cristal de la phase V se transforme 
en un monocristal II, puis en un monocristal IV et au stade ultime en un 
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monocristal VI. Il en est de même pour III en IV et à go°C, pour IV en IL. 
Les relations données dans le tableau II sont satisfaites. 
Notons aussi que si un cristal d’hydrate [ perd son eau, il se forme des 
cristaux IV ayant leurs axes c}, parallèles à c;; on a : a —=1/4 cy (+1 %). 
-  Remarquons aussi que la phase VI présente des analogies métriques 
avec l’acide ferrocyanhydrique de paramètres a—6,94; b—11,34; 
c— 6,13 À; B—105016". On a : an24; bu2 db; once; Bu, ce 
qui suggère une parenté de structure entre H,Fe(CN), et l’acide 
[EH Fe(CN)s|vr 

b. Nous avons commencé une étude en vue de préciser la nature de 
l’eau dans ces différentes phases. 

— Ainsi, le chauffage jusqu’à go°C d’un monocristal IV donne un 
monocristal II avec perte d’eau. L’eau dans la phase IV est, au moins 
pour une part, une eau de constitution. 

— Par contre, dans la phase IL, l’eau est une eau zéolithique comme 
le montrent son départ réversible vers 650C, ainsi que l’invariance des 
équidistances ds, avant et après chauffage d’un échantillon polycristallin. 

6. La détermination des structures cristallines de ces différentes phases 
est assez avancée. La connaissance des empilements des anions Fe (CN)i” 
et la localisation des protons doivent permettre de comprendre les relations 
de polytypisme et les transformations topotactiques des diverses phases. 
Le rôle de l’eau dans ces différentes structures sera également éclairci. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

() M. PIrERROT, R. KERN et R. Weiss, Acta Cryst., 20, 1966, p. 425. 

@) M. PrerRoT, Thèse Doct. Sci. Phys., Marseille, 1968, Cent. Doc. C. N. R.S. n° 2504. 

(5) M. PIERROT, R. HASER, C. E. DE BRoIN et R. KERN, Bull. Soc. franç. ou Crist. 
(à paraître, 1969). 

() M. H. Forp-SMiTH, The Chemistry of. Complex Cyanides, London, Her Majesty’s 
Stationery Office, 1964. 

6) W. Beck et H. S. SMEDAL, Z. Naturf., 20 b, 1965, p. 109. 

(5) ©. K. Dosrozyuesky, J. Appl. Chem., 26, 1953, p. 1185. 

() A. Lupir, H. U. GÜDpeEL et V. DVoRAK, "Helr. Chim. Acta, 50, 1967, p. 2035. 

@) EH. J. GüpeL, A. Lupi et H. Bürki, Helv. Chim. Acta, 51, 1968, p. 1383. 


(Laboratoire des Mécanismes de la Croissance cristalline, 
associé au GC. N.R. S., Faculté des Sciences, 
Saint-Jérôme, 13-Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Sur l'existence et l’obtention du bihydrate d’alumine 
A1:0;,.2H:0; structure et vieillissement (*). Note (*) de M. Nicoras P. 
Pénrcnerr et MM Anronia Z. ZaPprianova, présentée par M. Henri 


Moureu. 


Nos recherches précédentes [(?), (*)] sur les hydroxydes d’aluminium, 
qui se forment au cours d’une lente hydrolyse en solution d’aluminates, 
nous ont permis d'établir que le premier produit stœchiométrique, précipité 
dans ces conditions, est le bihydrate ALO:.2H,0 (26,1 % H:0). On peut 
obtenir la même composition en utilisant des précipitants différents 
(acides, sels d’ammonium, eau de brome, CO;, etc.) dans un intervalle de 
températures assez large (60-96°C). La précipitation est effectuée complè- 
tement en milieu alcalin (pH 0,2). Les précipités ayant la composition 
de bihydrate montrent sous le microscope électronique un microhabitus 
spécifique, qui varie dans un certain degré avec les conditions de préci- 
pitation; leurs diagrammes cristallographiques, obtenus à l’aide de 
rayons X, correspondent à celui de la boehmite A1O.OH. 

On sait que le réseau cristallin de la boehmite n’est pas compact et 
que la moitié des atomes d’oxygène ne sont pas liés au moyen de ponts 
d'hydrogène (*). Une inclusion de l’eau est alors possible, ce qui n’est pas 
connu chez l’autre monohydrate d’alumine, le diaspore dont le réseau 
cristallin est plus compact. 

Les précipités ayant la composition du bihydrate d’alumine, ainsi que 
tous les produits de leur vieillissement, ont été étudiés non seulement sous 
le microscope électronique et au moyen de l’analyse structurale aux 
rayons X, mais aussi par l'analyse thermogravimétrique et infrarouge. 
Les données obtenues montrent que le processus de vieillissement s’effectue 
très vite (11 commence dès la précipitation) et dépend du précipitant. 
Par exemple, les précipités obtenus par le nitrate d’ammonium dans les 
conditions d'analyse chimique (à l’égard de la détermination gravimétrique 
de l’aluminium) sont formés de petits cristaux, sur la surface desquels 
on observe des formations aiguillées. Quand on précipite à l’aide de CO», 
ces formations sont absentes et les cristaux sont plus gros et bien définis; 
on ne voit plus la structure mosaïque. Malgré la différence dans le micro- 
habitus observé sous le microscope électronique, les bihydrates mentionnés 
possèdent les mêmes diagrammes structuraux, celui de la boehmite, et un 
spectre infrarouge dans lequel on distingue les domaines suivants d’absorp- 
tion : à 3 ogo em! se trouve la vibration de valence du groupe OH, 
à 1075 cm * la vibration de déformation du même groupe. A la différence 
du spectre de la boehmite, on trouve aussi des bandes qui montrent la 
présence de l’eau à 3 400 cm‘ pour la vibration de déformation de HOH. 
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Étant donnée leur hauteur, nous admettons qu’ils correspondent à l’eau, 
adsorbée à la surface. L’absorption dans le domaine des grandes longueurs 
d'onde, qui caractérise la liaison Al—O, est différente; cela est dû à la 
déformation, qui arrive avec l’entrée de la deuxième molécule de l’eau. 

Comme produit ultérieur de vieillissement, on peut considérer la bayerite, 
qui prend naissance dans les mêmes solutions, mais dans le cas où la 
précipitation est très lente (environ deux mois). Dans ce cas, le micro- 
habitus des particules change radicalement; elles deviennent prisma- 
tiques, bien formées, sans aucune formation aiguillée. L’analyse struc- 
turale par rayons X montre qu'il s’agit d’une vraie bayerite sans aucun 
mélange de boehmite. La bayerite obtenue a un spectre infrarouge carac- 
téristique, dans lequel la vibration de valence de OH est à 3 440 cm‘ 
et la vibration de déformation à 1000 cm *. On peut obtenir de même 
la bayerite à l’état très pur en effectuant la précipitation plus vite (4-5 h). 
Mais, dans ce cas, les cristaux sont très petits. Cela est visible par les 
observations au microscope électronique; dans les diagrammes concernant 
l’étude par rayons X on ne voit pas les lignes très faibles; l’intensité de 
l'absorption dans les spectres infrarouges est aussi fort dininuée (®). 

Au moyen des précipitations fractionnées, effectuées suivant les condi- 
tions respectives que nous avons décrites ci-dessus, on peut isoler succes- 
sivement tout d’abord le bihydrate d’alumine, puis un produit mixte 
contenant aussi de la bayerite et enfin la bayerite pure, ce qu’on peut 
démontrer en utilisant les méthodes d’analyse déjà mentionnées. Donc, 
la modification de l’alumine bihydratée n’est pas stable : sous la solution 
mère, ou exposée à l’air atmosphérique d’une humidité ordinaire, elle se 
transforme progressivement en bayerite. On peut la conserver quand 
même dans un espace fermé (dessiccateur) desséché à l’aide de chlorure 
. de calcium jusqu’à une tension de vapeur d’eau déterminée. 


En interprétant les résultats de nos recherches, on peut déduire, 
en résumé, les conclusions suivantes : 


1. La première modification définie de l’hydroxyde d’aluminium, 
qu'on obtient dans les conditions de la méthode pour le dosage gravi- 
métrique de l’aluminium d’après N. P. Péntcheff (‘), est le bihydrate 
d’alumine caractérisé par son habitus sous le microscope électronique et 
par son spectre infrarouge. 


2. Le bihydrate ne possède pas un réseau cristallin spécifique; étudié 
à l’aide de rayons X, il montre le diagramme structural de l’alumine 
monohydratée, la boehmite. En présence de l’eau, le bihydrate n est pas 
stable et l’on peut le conserver uniquement à une tension de vapeur d’eau 
assez faible. 


3. Le vieillissement du bihydrate s'effectue relativement vite et conduit 
dans tous les cas à la formation de bayerite. 
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4, L'obtention de la bayerite n’est pas compliquée. Son ultramicro- 


à! 


habitus est spécifique et peut servir à son identification. 


(*) Séance du 16 décembre 1968. 

(") Voir aussi N. P. PÉNTcHEFF et A. Z. ZAPRIANOVA, Absiracis of scientific papers 
presented at the XXth International Congress of Pure and Applied Chemistry (I.U.P.A.C.), 
Moscou, 1965, D 22, p. 64-65. 

(@) N. P. PÉNTcHEFrFr, Annuaire de l’Univ. de Sofia, Fac. phys-mathém., XXXIX, 
2, 1942-1943, p. 29-47. 

(5) N. P. PÉNTcnHErFr, Bull, de l’Institut chim. de l’ Acad. bulgare des Sciences, IV, 1956, 
p. 369-375. 

() N. P. PÉNTCHEFF, À. ZAPRIANOVA et R. NATCHÉvA, Comptes rendus de l’Académie 
bulgare des Sciences, 16, n° 7, 1963, p. 725. 

(5) H. GINSBERG, W. HÜTric et H. STIEuL, Z. anorg. allgem. Chem., 318, H. 5-6, 1962, 
p. 238. 

(6) N. P. PÉNTcHErr, Annuaire de l’Univ. de Sofia, Fac. phys.-mathém., XXXIX, 
2, 1942-1943, p. 1-28. : 


(Faculté de Chimie, Université de Sofia, Bulgarie.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la formation du chromite de mercure. Note (*) 
de MM. Jures Lanure et Jean-Louis Coras, présentée par M. Georges 
-  Chaudron. 


Le composé Hgo,»5 CrO>:: se forme au cours de la décomposition thermique 
des différents chromates mercuriques. Le chromite de mercure à été obtenu par 
réaction entre l’oxyde mercurique et le composé oxygéné du chrome résultant 
de la thermolyse du chrome-trioxalate d’ammonium à température peu élevée. 


Au cours d’une étude antérieure sur la décomposition thermique du 
chromate mercurique un chauffage bref à 460° nous avait permis d’iscler, 
à la surface des cristaux, de très petites quantités d’un produit que l’analyse 
et les diagrammes de diffraction des rayons X permettaient de considérer 
comme le chromite HgCr:0,. Cet oxyde double ne paraissant pas être 
connu nous avons essayé de l’obtenir en quantités plus importantes en 
utilisant les méthodes habituellement employées pour la préparation des 
chromites. es | 

10 La décomposition du bichromate mercurique qui est observable 
dès 2250 donne naissance à un mélange de chromate neutre et d’un composé 
noir foncé que nous appelons À dont la composition constante correspond 
à une formule très voisine de Hgs,25 CrO,:2. Son diagramme de rayons X, 
caractéristique, très net, mais très complexe, indique un réseau de basse 
symétrie qui n’a pu être interprété. 

Insoluble dans les acides et dans les bases 1l ne peut être mis en solution 
que par attaque avec des réactifs oxydants (H:S0, concentré et chaud, 
solutions de persulfates, bromates et periodates alcalins). Il n’a donc pas 
été possible de connaître sous quels degrés d’oxydation le chrome y est 
présent. Signalons toutefois que nous avons pu le reproduire par chauffage 
de mélanges de HgO avec le bichromate de chrome Cr:(Crs Os1) obtenu par 
thermolyse de CrO: à 3200 selon les indications de Lorthioir et Michel ({), 

‘ce qui peut être considéré comme un signe de la présence de chrome VI, 

Cette phase est stable jusqu’à 3600. Au-dessus elle se décompose direc- 
tement en Cr:0;, avec perte de mercure et d'oxygène. Ceci explique que. 
la décomposition des chromates HgCrO, et Hg:CrO. qui commencent 
toutes deux à peu près à cette température fournissent toujours un mélange 
de À et de Cr:0, et que seule celle du bichromate permette de l’obtenir 
pure. 

Ces résultats nous obligeront à reconsidérer l’explication que précé- 
demment nous avons donnée de la décomposition du chromate basique 
Hg: CrOs (*). 

29 La thermolyse des chrome-trioxalates permettant d’obtenir à tempé- 
rature peu élevée les chromites de nombreux métaux [(*), (*)] nous avons 
essayé de préparer le sel mercurique en dissolvant HgO récemment précipité 
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TABLEAU. 
Diagramme de poudre de HgCr: O4. 

RRkL d ps" due L 
1 1 1. 4,98 4,991 Î 
A TE 3,053 3,058 TF 
SL Te 2,604 2,608 TF 
2 2 5,, 2,494 2,496 tf 
3 3 1.. 1,982 1,984 M 
4 2 2.. 1,763 1,765 F 
5 1 1. 1,663 1,665 F 
LORS 1,526 1,528 F 
Da Les 1,460 1,461 î 
6 2 o.. 1,366 1,367 M 
D 3: de 1,318 1,319 M 
6 2 2. 1,303 1,303 if ° 
7 1 1. 1,210 1,211 Î 
6 4 2. 1,154 1,155 F 
5: 5-9. 1,126 1,125 F 
8 o o.. 1,0808 1,0811 Î 
7 3 3. 1,0571 1,0569 tf 
DD die sm orens 1,0196 1,0194 M 
6 6 2... sésessese 00021 0,9922 M 
6 6 4... 0,9221 0,9220 Î 
9916 . 0,9068 0,9067 M 
Hole 0,883 0,8830 M 
DS Dirscsumesteutosse 0: 6002 0,8693 tf 
102 Oise esiiiuues ‘'0,8485 0,8481 M 
9 5 1... ses sées ‘038909 0,8362 M 


dans une solution d’acide chrome (III) trioxalique. Nous n'avons pu 
l'obtenir; le sel, s’il se forme, étant très peu stable la solution au cours 
de son évaporation laisse déposer lentement des oxalates de mercure. 

30 La combinaison directe des oxydes n’a pas davantage été possible 
aussi bien avec le mélange des oxydes secs qu'avec les oxydes coprécipités. 
La faible réactivité de Cr:0, aux températures peu élevées exigées par 
l'instabilité de HgO et du chromite s’y oppose. De plus, au cours du 
chauffage le caractère oxydant de HgO se manifeste et entraîne la formation 
.de chromates dont la décomposition conduit invariablement à la phase A 
décrite ci-dessus. 

Il paraissait cependant possible d’obtenir le chromite si l’oxyde de 
chrome prenait naissance à une température convenable pour que sa combi- 
naison avec HgO puisse se faire. En chauffant à 4209 pendant quelques 
minutes HgO avec les produits résultant de la thermolyse incomplète 
du bichromate ou de préférence du chrome-trioxalate d’ammonium nous 
avons pu obtenir régulièrement la formation du chromite. La combinaison 
se fait rapidement, mais le rendement en chromite est assez faible par 
suite de l’oxydation inévitable de Cr: O0; par HgO. De plus, il est très difficile 
d'empêcher la présence d’un peu de Cr:0:, n’ayant pas réagi ou provenant 
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d’une décomposition partielle du chromite, qu'il n’est pas possible de séparer 
par la suite. Nous nous proposons de fixer les conditions précises à réaliser. 

Cependant un grand nombre de préparations a fourni après élimination 
du chromate un produit pratiquement pur correspondant exactement 

- à la formule HgCr: O. 

4° Le chromite de mercure est de couleur vert très sombre. Il commence 
à se dissocier vers 3600, température voisine de la température de décompo- 
sition commençante des composés rencontrés dans ce travail. Il n’est attaqué 
que par les réactifs qui dissolvent Cr: O0; et le produit À. 

Bien qu’obtenu à une température relativement basse c’est un composé 
bien cristallisé dans le système cubique à faces centrées. Son diagramme 
de poudre obtenu avec la raie K, du cuivre a permis le calcul du paramètre 
cristallin : a = 8,65 À. La densité mesurée sur plusieurs échantillons a donné 
la valeur d = 7,54 à 200; la valeur calculée sur la base du paramètre indiqué 
est égale à 7,56. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

(1) G. LorTaio!r et A. Micxez, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4560. 
() J. LAMURE et J.-L. CoLas, Comptes rendus, 256, 1963, p. 3696. 
(8) J. PÂris, Thèse, Lyon, 1963. 

() J. Pânis et R. PÂRis, Bull. Soc. chim. Fr., 5, 1965, p. 1138. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Institut Catholique, 
12, rue Cassette, 75-Paris, 6e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — ÆExistence et domaine de stabilité de deux oxydes 
de vanadium de composition voisine de VO:. Note (*) de MM. François 
Tuéosazp et JEAN BERNARD, présentée par M. Georges Champetier. 


La réduction de V:0; par H: à 3r50C permet d'isoler un oxyde de vanadium B 
à très faible teneur en eau. Cette phase peut être pratiquement déshydratée sans 
que sa structure soit modifiée. Son traitement hydrothermal conduit à une nouvelle 
phase A dont les auteurs étudient le comportement thermique et le domaine de 
stabilité. Ces deux phases ont pu être retrouvées par traitement hydrothermal 
de l’hydrate de Gain. 


Dans une Note précédente (‘) consacrée à l’étude de la décomposition 
thermique de l’hexavanadate d’ammonium, nous avions mis en évidence 
deux phases C et D dont les compositions étaient très voisines de celle de 
la phase d’Aeb1 Vi:0:6. Nous avions signalé à cette occasion l’existence 
d’une phase B dont le spectre de diffraction X ressemblait beaucoup à celui 
de C, mais dont la composition chimique était bien différente : le degré 
d’oxydation moyen du vanadium y était voisin de 4 alors qu'il était de 4,33 
environ dans la phase C. 

Ainsi que nous l’indiquions, B avait été obtenu antérieurement par 
divers auteurs sans que ceux-ci aient fait le rapprochement entre des 
résultats presque identiques. Les principales techniques ayant conduit 
à l'observation du spectre de B sont les suivantes : traitement thermique (?) 
ou hydrothermal (*) de l’hydrate rose de Gain (*); décomposition de 
NH, VO; sous vide (*) ou en atmosphère réductrice (*); réduction de V:0; 
par H, (*) entre 410 et 5200C; réduction de V,O; par NH; : phase V de 
Tarama et coll. (”). Récemment, Branly (°) a obtenu la phase B en réduisant 
Vs Os H, par H; a 330-4ro0C. 

Les formules suivantes ont été attribuées jusqu'ici à B : VO:, H,0 (?); 
VOs,ss [(), (9)]5 VOa, yHaO(y < 0,04) (*); VOz (°);5 Via O1, H30 (7). Le 
désaccord entre ces divers résultats nous a conduits à déterminer des 
conditions de préparation permettant d’obtenir B cnistallographiquement 
pur de façon simple, à définir sa composition et son domaine d'existence. 
La voie d’accès la plus commode consiste à réduire V,O; par Hi. 


PRÉPARATION DE B PAR RÉDUCTION DE V:0, par H:. — Guidés par les 
travaux de Kato et coll., nous nous. sommes contentés d’explorer le 
domaine 300-4200C. Nous avons opéré avec H, ayant barboté dans H, 0. 
Le degré d’oxydation moyen z du vanadium dans les solides a été mesuré 
par la méthode potentiométrique au cérium et par la méthode de Reuter 
et coll. (*). 

À 5oo?, 1l se forme rapidement V:O:; vers 420-4500, on observe transi- 
toirement les phases B et C (*) mélangées de V,:0;. Au-dessous de 400, 
la réduction se manifeste aux rayons X d’abord par l’apparition d’un 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (6 janvier 1969). | | Série C — 61 


ensemble de raies nouvelles (E), à savoir 4,13 À (F); 3,22 À (F); 3,19 À (m); 
2,54 À (m). E, dont la teneur est maximale pour 4,5 <z< 4,8, apparaît 
toujours mélangé de V:0: ou B et n’a pas pu être isolé à l’état pur. 
VaO: constitue le stade final de la réaction. 

A 3159, après quelques heures, on obtient un mélange de V:0; et de (E). 
Le produit est alors broyé puis réduit à nouveau. Après plusieurs opérations 
semblables, les raies de B apparaissent. Ensuite B subsiste seul (:-Z 4,10) 
et pendant une durée de temps suflisamment grande pour qu'on puisse 
l’isoler à l’état pur. La réduction se poursuit pour aboutir à V:O:. 


DoMAINE D'EXISTENCE DE LA PHASE B ET coMPosiTion. — La phase B 
apparaît cristallographiquement pure pour des valeurs de z comprises 
entre 3,89 et 4,09. Au-dessus de 4,20 (E) subsiste indiscutablement. 

Au-dessous de 3,80, V:0: apparaît. Chauffés sous vide, les échantillons 
‘ pour lesquels z= 4,0 conduisent à V:O, dès 3509, mais la transformation 
n’est rapide qu’au-dessus de 400. Ce comportement distingue nettement 
B de C qui donne à 4509 une phase D très voisine de Vi Os (*). 

Des échantillons dégazés sous vide à 200C en thermobalance ont été 
chauffés pendant un temps de l’ordre de 15 mn à 3009 sous vide secondaire. 
Cette calcination s’accompagne du départ d’une quantité d’eau corres- 
pondant à un rapport H,0 : V de l’ordre de 1/20 (dans tous les cas < 1/10). 
Ces résultats sont comparables à ceux de Deschanvres et coll. (*) et 
Branly (‘). Aucun changement n’est alors décelable aux rayons X. Pour- 
suivant l’essai en chauffant jusqu’à 55o°, on observe une variation de 
masse de l’ordre de l’incertitude expérimentale correspondant à un 
rapport H0:Væ1/100. Le spectre est alors celui de V:0,. La structure 
de B se maintient donc jusqu'à une composition extrêmement voisine 
de V:0,. On peut se demander légitimement s1 B n’est pas simplement 
un oxyde. 

Les échantillons pour lesquels z s’écaïte de 4 conduisent par chauffage 
à des mélanges. Ainsi un échantillon pour lequel z— 4,09 conduit vers 
450-5009 à un mélange de V:0, (80 %) et dela phase C(20 %); pour z = 4,05: 
V:a0, (90 %) et C (10 %). Par contre, pour z= 3,89 on observe V:0, seul. 
On retrouve le fait que le domaine d’homogénéité de V:0, est étroit 
au-dessus de 4, plus large au-dessous (*°). 


TRAITEMENT HYDROTHERMAL DE B; OBTENTION D’UNE PHASE À. — Dans 
des tubes de silice de 10 cm° environ, nous avons placé B et de l’eau, puis 
scellé ces tubes en pompant sous vide. Placés dans un autoclave, ces tubes 
ont pu être chauffés jusqu’à 400° et plus pendant plusieurs heures. Après 
un refroidissement nécessairement lent et rendant les trempes impossibles, 
les échantillons ont été examinés aux rayons X. 

Jusqu'à 200°C, on observe B seul. À partir de 2202 apparaît une phase 
noire pulvérulente (A) dont le spectre est donné dans le tableau. (A) est 
pure entre 250 et 3000. Au-delà V:0, apparaît en quantités croissantes 
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(20 % à 3159, 80 % à 3700). Des échantillons de B pour lesquels z= 4,10 
laissent apparaître une faible proportion de C. À est observé mélangé 
à V:0, jusqu'à z = 3,74. Le domaine de stabilité de À encadre donc large- 
ment la valeur z = 4, mais l'impossibilité d'effectuer des trempes empêche 
de le préciser pour linstant. | 

Par calcination sous vide, À se transforme en V:0, à partir de 450-5000, 
mais la température, comme pour B, est mal définie. En thermobalance, 
la montée rapide de température s’accompagne d’une perte en eau corres- 
pondant à une teneur en eau H,0:VÆ1/10 à 1/40, mais jusqu’à 4500 
aucun changement n'est décelable aux rayons X. Si l’on poursuit l'essai 
au-delà de 450° en chauffant jusqu’à 5500, la transformation en V,0O, 
ne s’accompagne que d’une variation de masse de l’ordre de l’erreur expéri- 
mentale. Les résultats sont donc tout à fait comparables à à ceux obtenus 
pour B et la structure de À se maintient jusqu’à une composition extrè- 
mement voisine de V,0.. 


| TABLEAU. 

Phase B. Phase A. Phase F. 
En Te nn. RS ET 
d (A). I. - d(A). L : d (A). IL. 
6,2 2 5,95 6 8,5 10 
5,8 3 3,49 10 8,2 3 
3,52 10 3,38 I 4,82 3 
3,11 I 2,98 5 4,67 3 
3,08 3 2,68 6 3,60 2 
2,96 4 2,52 I 3,39 10 
2,94 I 2,27 I 3,34 4 
2,88 I 2,11 I 3,14 3 
2,66 2 1,985 . 6 2,92 3 
2,64 3 1,915 10 2,90 2 
2,05 2 1,82 3 2,83 I 
2,01 6 1,655 2 2,73 3 
1,845 8 1,645 0,5 2,71 I 
1,70 I 1,61 4 1,815 10 
1,66 I 1,543 2 TX, 77 I 
1,58 I 1,45 2 1,69 I 
1,567 I 1,42 I 1,62 0,5 
1,55 3 1,407 I 1,51 2 


TRAITEMENT HYDROTHERMAL DE L'HYDRATE ROSE DE GAIN (HRG). — 
Les résultats précédents nous ont conduits à reprendre de façon détaillée 
le traitement hydrothermal de l’hydrate rose de Gain (*), soit seul, soit en 
présence de faibles quantités d’oxydant ou de réducteur. Nous avons 
préparé l’hydrate; auquel Gain attribue la formule VO:, H:0, selon la 
méthode de Glemser et coll. (**). Signalons que nous avons toujours trouvé 
une teneur en eau telle que H,0:V—=7:,17. 
= Par traitement hydrothermal de HRG frais et non oxydé, nous n’avons 

pas pu obtenir B ou A seuls. En effet, dès 2009 certaines raies de V,0, 
apparaissent déjà (2,43, 2,14 et 1,66 À) bien que les raies de l’hydrate 
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subsistent encore. Les résultats suivants illustrent les difficultés rencontrées : 
2000C : HRG + certaines raies de V:0O,; 2430C : B + certaines. raies de 
Va, ; 2520C : À (50 %) + V0, (50 %); 2830C : V:0, (90 %) + A (10 %). On 
n’observe pas avec HRG oxydé (24,06) de raies de V:0, entre 200 
et 3009 mais B ou A. Inversement avec des mélanges de HRG + V:0: (10%) 
on obtient à 2300B et à 2420B + À + V,O,. Ces résultats confirment dans 
l’ensemble ceux qui ont été obtenus lors du traitement hydrothermal 
de B. | | | 

Nous avons réalisé aussi quelques essais en soumettant au traitement 
hydrothermal HRG plus ou moins oxydé par de l’eau oxygénée. En plus 
des phases V,0,, À, B et C nous avons pu séparer une phase verte F, 
dont le spectre est donné dans le tableau et dont le degré d’oxydation est 
compris entre 4,60 et 4,84. Une étude systématique des relations entre 
ces diverses phases est actuellement en cours. 

Signalons que les phases À et B ont pu être obtenues cristallographi- 
quement pures respectivement par action de HRG sur l’hexavanadate 
d’ammonium et par calcination de ce dernier. Toutes les réactions citées 
ne permettent plus de douter de l’individualité de A, de B et de C. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

(:) F. THÉoBALD, R. CABALA et J. BERNARD, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1534. 
(2) A. CARTILLIER, Thèse Ingénieur-Docteur, Besançon, 1961, p. 68. 

(3) D. PouvarEeT, Thèse Ingénieur-Docteur, Besançon, 1963. 

(:) G. GAIN, Comptes rendus, 143, 1906, p. 823 et 146, 1907, p. 403. 

(5) A. DESCHANVRES, G. NouUET et B. RAVEAU, Comptes rendus, 261, 1965, p. 3144. 
(6) M. Karo, M. TaniGucui et T. KuBo, Kogyo Kagaku Zasshi, 69, 1966, p. 2102. 
(7) K. TARAMA, S. TERANISHI et T. MivazAKiI, Jbid., 55, 1952, p. 68. 

(8) D. BranLy, Thèse de Doctorat de 3° cycle, Lille, 1968, p. 62. 

() B. REUTER, J. JAsKowsKY et W. LaAqQuA, Z. anal. Chem., 214, 1965, p. 185. 

(1) E. Hoscxex et W. KLEMM, Z. anorg. allgem. Chem., 242, 1939, p. 63. 

(1) O. GLEMSER et E. SCHWARZMANN, Jbid., 278, 1955, p. 249. 


(Laboratoire de Chimie physique, Faculté des Sciences, 
32, rue Mégevand, 25-Besançon, Doubs.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Relations structurales dans la série des sulfates doubles 
isotypes de formule Na; M" (S0,):.4 H: O avec M"= Fe, Co, Ni ou Zn. 
Note (*) de MM. Louis Cor et SERGE PEYTAvIN, présentée par M. Georges 
Champetier. | 


A partir des diagrammes de poudre Debye-Scherrer, nous avons déterminé avec 
précision les paramètres cristallographiques des quatre sels tétrahydratés. Une 
discussion des résultats fournit un argument complémentaire pour le classement 
des forces de liaison cation M'Loxygène des molécules d’eau. 


Les sels doubles Na; M" (SO, ): .4 H: O ont tous une solubilité congruente 
dans le système ternaire M"SO,-Na;:S0,-H,0 correspondant à 250C. 
Isolés de leur solution mère et lavés à l’alcool, ils ne subissent aucune 
altération à l’atmosphère et à la température du laboratoire. 

Suite à un travail déjà développé par ailleurs sur cette série de sels 
doubles (‘), nous nous sommes proposés la détermination précise des para- 
mètres cristallographiques de chacun d’eux, par une méthode de calcul 
itérative (*) pratiquée sur calculateur numérique I. B. M. 360. 

La mesure des angles de diffraction 0 est faite avec le maximum de 
précision permis par le matériel employé (diffractomètre Siemens Kristal- 
loflex IV à goniomètre muni d’un monochromateur avant). La repro- 
ductibilité des valeurs observées est voisine de 1/100€ de degré 0 d’un 
échantillon à l’autre; celle des paramètres déduits d’enregistrements diffé- 
rents est de l’ordre de quelques millièmes d’angstrôms. La concordance 
entre 0 observés et calculés est dans l’ordre de précision des valeurs enre- 
gistrées. Étant donnée l’étroite ressemblance des diagrammes Debye- 
Scherrer (indice très net d’une isotypie que l’ensemble de nos résultats 
confirme), la différenciation des paramètres de maille de chacun des 
composés n’a pu être obtenue que grâce à la technique diffractométrique 
très précise et à la méthode de calcul employée ici. 

La masse volumique des cristaux à 20,0 + 0,1°C est mesurée sur poudre 
tamisée à 4o 1, avec le benzène comme liquide pyenométrique. 

Nos résultats confirment, pour ces quatre composés tétrahydratés, le 
groupe d'espace P 2,4 (ou C,;) du système monoclinique et imposent 
deux motifs par maille. | 

Le tableau schématise les paramètres de maille (a, b, c, B), les masses 
volumiques calculées (Ax) et observées (A) et le volume calculé (V x). 


De ces résultats se dégagent les considérations suivantes : 
— Les paramètres a, b et c (donc le volume Vz) diminuent quand M" 
va de Fe à Ni, et augmentent de Ni à Zn. 


> —+ 
— L’angle 8 (8 = Or, Ôz) varie en sens inverse des paramètres a, b 
et c. 
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— Les constantes cristallographiques sont très voisines pour M"— Co 
ou Zn. 
— Comme il est normal, Az augmente de M"= Fe à M"=— Zn. 


TABLEAU. 
Fe’+, Coï+, Ni+, Zn?#+, 
a+o,002 À.......... 5,557 5,534 5,533 5,538 
b+o,oor À.......... 8,256 8,246 8,191 8,249 
c+o,o0o4 À.......... 11,156 11,083 11,044 11,078 
BL 00 07 as 100,20 "100,35 100,48 100,17 
AX + 0,003 g/cmi...... 2,411 2,462 2,483 2,503 
Aobs + 0,008 g/cm3...... 2,406 2,452 2,483 2,505 
NT H0,5.À%,.:.::.:64 511,88 497,55 492,e 497,9 


‘ La structure détaillée de Na; Zn (S0,):.4H2:0 décrite par Giglio (*) 
montre que le remplissage de la maille est essentiellement assuré par 
groupements octaédriques constitués autour de M". Chacun d’eux est 
formé de 4 oxygènes de molécules d’eau et 2 oxygènes de deux tétraèdres SO, 
différents. La diminution de volume constaté pour la maille correspondrait 
à un raccourcissement, donc à un renforcement, de la liaison M"—0O dans 
l’ordre Ni%+—0 > Co+*—0 > Fe*—0. 

Nous aboutissons ici à la même conclusion que celle déduite des résultats 
de l’analyse thermogravimétrique et de la spectrographie d’absorption 
infrarouge (+). 


(*) Séance du 23 décembre 1968. - 

() M. Tresi, Thèse de 3e cycle, Montpellier, 1968. 

(2) A. NorBERT, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 705. 

() Giczio, Acta Cryst., 11, 1958, p. 789. 

(+) L. Cor, M. Trest et M. en Comptes rendus, 267, série C, 1968, “p. 1407. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 34-Monipellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Étude par spectrométrie infrarouge du nitrate de 
nickel IT hexammine et des solides engendrés par sa décomposition sous 
pide. Note (*) de MM. Micuez Prost et Pierre Picuar, transmise par 
M. Marcel Prettre. 


\ 


L'examen par spectrométrie infrarouge (4 000-250 cm!) du nitrate de nickel II 
hexammirie et de ses produits de décomposition thermique isotherme sous vide 
dynamique permet de préciser les modifications structurales au cours de la pyrolyse. 
L’ammoniac est de plus en plus fortement coordiné au fur et à mesure que diminue 
sa teneur dans le solide. Corrélativement, le groupement nitrate passe de la forme 
ionique NO%3 à la forme covalente O——NO:. La formation de traces de nitrate 
d’ammonium est mise en évidence dès la température de roo°C. 


Au cours d’un précédent travail, les différentes étapes de la pyrolyse 
sous vide dynamique du nitrate de nickel II hexammine (I) ont été déter- 
minées (‘). Si la température t reste inférieure à 1400C, la thermogravi- 
métrie isotherme ‘permet de définir à partir de (I) deux solides intermé- 


diaires de formules brutes moyennes : 


(II) | Ni (NO: )», 3,65 NH si #1-<8o°C, 
(III) Ni (NO: )2, 2,50 NH; si 100 <t14o°C. 


Il nous a semblé intéressant de compléter l’analyse radiocristallo- 
graphique de ces solides (*) par une étude de spectrométrie d’absorption 
infrarouge. Les différents spectres ont été enregistrés à l’aide des spectro- 
photomètres « Perkin-Elmer» n° 125 (4 000-400 cm7‘) et n° 521 (400-250 cm *). 
Comme pour d’autres sels de nickel (*), les solides pastillés avec le bromure 
de potassium ou déposés sur des fenêtres de cet halogénure, donnent lieu 
à des échanges ioniques. Toutefois, ces échanges ne se produisent plus si 
l’on enrobe préalablement les échantillons. de nujol, fluorolube ou hexa- 
chlorobutadiène. Les spectres relevés immédiatement après cette opé- 
ration, avec des fenêtres de KBr, CaF; ou Csl sont alors concordants. 

Les fréquences et les attributions des principales bandes sont rassemblées 
dans le tableau. Leur étude permet d'obtenir des indications sur les modi- 
fications structurales survenant au cours de la pyrolyse de (I) sous vide 
dynamique. 

Au fur. et à mesure que s’élimine l’ammoniac, sa coordination se ren- 
force à l’intérieur du solide, comme en témoigne surtout l’augmentation 
de fréquence des vibrations v(NiN) et à. (NH:). Dans une moindre mesure, 
le déplacement vers les grandes longueurs d’onde des bandes v(NH) 
traduit le même effet. En revanche, les maximums d’absorption ô,.(NH:) 
et p(NH:), moins sensibles aux modifications de coordination, conservent 
les mêmes positions. - ‘ 

Les attributions des fréquences observées ont pu être vérifiées par 
l’examen du solvate deutérié (1’). Ce dernier s'obtient comme (I) à partir 


t 
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du nitrate de nickel anhydre (‘), mais en remplaçant NH; par ND. 
L’ammoniac deutérié est préparé suivant le mode opératoire de Bouclier 
et Portier (*). Les analyses chimique et radiocristallographique montrent 
que ([”) est tout à fait analogue à (T[). 

L’ammoniac surstæchiométrique (0,3 à 1 mole) contenu dans le sol- 
vate (I) (*) ne donne pas lieu à des bandes d'absorption distinctes. Ceci 
confirme que, du point de vue énergétique, cet ammoniac n’est pas lié 
d’une façon très différente de la coordination. Nous avions en effet cons- 
taté que son départ est seulement mis en évidence au cours de la pyrolyse 
par micro-analyse thermique différentielle ({). 

Les bandes du nitrate montrent que ce groupement possède dans (I) 
la symétrie ternaire de la forme ionique NO;: Par contre, les spectres 
de (IT) et (IIT) présentent des modifications indiquant un passage pro- 
- gressif à la symétrie binaire de la forme covalente O—NO;. La vibration 
de valence symétrique de NO:, absente pour (I), apparaît en effet 
à 1030 cm *, tandis que la bande de vibration de valence asymétrique de 
ce même groupement est dédoublée (1420 et 1315 ou 1320 cm “) (*). 


" TABLEAU. 


Fréquences (en cm!) 
et attributions des principales bandes observées en absorption infrarouge. 


Composés 
RÉ 
Vibrations. (L). (1). (IL). (LIL). 
| 3360 F1 2 500 F 3 360 Î 3 360 f 
VONED) cesse 3 280 ép 2 380 m. fine 3 200 F1 3 200 F1 
3 200 ép. 1 — à 3 040 Î 3 040 Î 
Oas (NH) ......, 1620 m 1180 m 1 620 m 1 620 m 
1195 F 930 F 1235 m 1250 m 
ô,(NH:)........ _ = 1205 m P230 f 
Æ _ 1 190 Î — 
P(NEHB) ........ 660 F 508 F 660 F 660 F 
v(NIN) ........ 318 F — : 380 F 445 F 
1370 F 1370 F 1420 F 1420 F 
_ _ 1320 F 1315 F 
Nitrate........ — — 1 030 m .. 1030 m 
832 m | 832 m 832 m 832 m 
715 ép.fÎ _ 715 Î 715 ép. Îf 715 ép. Î 


Les intensités des bandes sont précisées par F, forte; m, moyenne; f, faible; ép, épau- 
lement; 1, large. 


En conclusion, le groupement cationique Ni(NH;);* impose initia- 
lement sa structure au solvate (1), comme pour les halogénures corres- 
pondants [(°), ("), (*)]. Quand la teneur en ammoniac décroît, les ions 
nitrate se déforment pour participer à la coordinence de Ni**. Le même 
phénomène a d’ailleurs été observé par Gallezot et coll. (*) sur les nitrates 
de nickel tétrahydraté et dihydraté, obtenus par pyrolyse lente de l’hexa- 
hydrate. | 


C2 
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Enfin, lors de la pyrolyse de (I) sous vide dynamique, à une température 
égale ou supérieure à 1000C, on observe très nettement la formation d’un 
voile blanc, translucide, sur les parois du tube laboratoire. Nous avons 
recueilli sur une fenêtre de fluorine, le dépôt formé après 10 jours lors 
de la décomposition à r000C. Il est facile de réaliser, dans les mêmes condi- 
tions expérimentales la sublimation de NH,NO:. La comparaison des 
spectres infrarouges des deux dépôts prouve leur identité. 

Du nitrate d’ammonium se forme donc au cours de la pyrolyse, par 
une réaction secondaire; toutefois, cette réaction est nécessairement très 
limitée, car la quantité produite, impondérable, reste indétectable par 
l'analyse chimique classique du solide résiduel. Au cours de la décompo- 
sition des ammines des chlorures de zinc, cadmium, manganèse et nickel, 
Remy (‘°) a observé la formation de chlorure d’ammonium, dans des 
conditions expérimentales similaires. Nous proposerons ultérieurement, - 
dans le cas du nitrate de nickel IT hexammine, une nouvelle explication 
de ce phénomène. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 
(1) M. PRosT, H. CHARCOSSET et J. RoBIN, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 888. 
(:) M. Prosr et J. RoBin, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1820. 
(6) G. E. Kazsus, Dissertation Abstracts, 17, 1957, p. 2413; V. W. MoocE et 
G. E. Kazgus, J. inorg. nucl. Chem., 6, 1958, p. 104. | 
(‘) P. BouczIER et J. PorTiERr, Bull. Soc. chim. Fr., 2, 1967, p. 738. 
(5) K. NAKAMoOTO, Infrared spectra of inorganic and coordination compounds, John Wiley 
and Sons, New York-London, 1963. 
(6) R. W. G. Wyckorr, J. Amer. Chem. Soc., 44, 1922, p. 1239. 
(7) L. SAccoNI, À. SABATINI et P. GANS, J. inorg. Chem., 3 (12), 1964, p. 1772. 
(®) J. M. TERRASSE, H. PouLer et J.-P. MATHIEU, Spectrochim. Acta, 20 (3), 1964, p. 305. 
() P. GALLEZzOT, Thèse, Lyon, 1966; P. GALLEZOT, M. V. MATHIEU, D. WEIGEL et 
B. IMELiIK, Bull, Soc. chim. Fr., 3, 1968, p. 882. 
(9) F. REMY, Thèse, Besançon, 1967. 
(Laboratoire de Chimie industrielle et analytique, 
Institut National des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, 69-Villeurbanne, Rhône 
et Institut de Recherches sur la Catalyse, C. N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 69-Villeurbanne, Rhône.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (6 janvier 1969). . Série CO — 69 





CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de benzo-6.7 bicyclo [3.2.1] octènes substi- 
tués. Note (*) de MM. Lucex Bizcer et GÉranD DEscotes, présentée par 


M. Charles Dufraisse. 


Les dérivés du benzo-6.7 bicyclo [3.2.1] octène peuvent être préparés à partir 
d’indènes substitués par condensation avec le dichloro-2.3 propène et réduction 
stéréosélective des cétones bicycliques formées. 


La déshydratation d’aryleyclohexanols-3 permet d'aboutir par cycli- 
sation intramoléculaire aux dérivés du benzo-6.7 bicyclo [3.2.1] octène 1 
essentiellement identifiés par voie spectrale ({). 

Ces composés peuvent être également obtenus en partant didènes 
substitués et comparés aux produits de POSER des phényl-3 
cyclohexanols. 

L’addition du bromure d’indénylmagnésium substitué (R,— CH:) ou 
non (R; = H) 2 avec le dichloro-2.3 propène conduit par cyclisation de 
l’halogénure vinylique intermédiaire 3 aux composés 4 et 5 selon la méthode 
décrite par (*). Le passage aux cétones bicycliques 5 peut être complété 
par un traitement à l’acide sulfurique. L’obtention de 1a (R; = H) 
et 1b (R1= CH;) est réalisée par une réduction selon le procédé Clem- 
mensen des composés carbonylés 5. 





[= 
9 Qon go 
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L'iodure de méthylmagnésium s’additionne sur 5b pour former essen- 
tiellement l'alcool 6 (R; = R:= CH;) de configuration endo (très faible 
association intermoléculaire du groupement hydroxyle décelée en infra- 
rouge et proton hydroxylique très fortement blindé vers 0,30.10°). 
L'attaque nucléophile du réactif de Grignard est donc nettement orientée 
du côté opposé au noyau aromatique. 

La déshydratation de l’alcool 6 donne un mélange d'hydrocarbures 7 
qui, par hydrogénation catalytique, donne uniquement l’hydrocarbure 1 c 
de configuration endo (blindage du groupe méthyle vers 0,04.107*). 

Enfin, les hydrocarbures 14 et 1e sont obtenus par hydroboration, 
oxydation par le mélange sulfochromique (*) et réduction selon le procédé 
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de. Wolff-Kishner avec alcoylation préalable dans le cas de la synthèse 
de 1e. La configuration exo de l’hydrocarbure 14 est remarquée par le 
déblindage relatif du groupe méthyle par rapport à 1c. Ces déplacements 
chimiques sont également retrouvés pour les deux groupes méthyles 


Rs 


1) iPrM9Br 
En 
ee 

| C1 


- 





4e Ad . 4c 1a.b 





de Ze. Les principales caractéristiques des hydrocarbures de type 1 sont 
résumées dans le tableau. 


TABLEAU. 
ni5. Ô R° êpe êpe Ôg. 
Ldisscrés 1,592 ._ 8,01 _ : _ 3,ox 
AD... 1,5365 1,25 — _ 3,03 
Laisse 2,991 1,27 0,04 — 3,04 
14....... 1,5290 1,29 — 0,78 3,04 
16....... 1,5242 1,28 0, II 0,33 3,08 


Benao: 7 bicyclo [3.2.1] octanone-3; Ci H150. Solide; F 669.(hexane); 
2.4 DNPH, ! 1870 (CH; OH). 

R. M. N. 4 aromatiques ee 7,04 - 10 *; 2H en tête de pont 
vers 3,30.10 * et 6H vers 2,1.107 
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Méthyl-1x benzo-6.7 bicyclo[3.2.1] octanone-3; C13 H1,0. Solide; F 80° 
(éther); 2.4 DNPH, F 1969 (CH; OH). 

R. M. N. : 4H aromatiques vers 7,06.107*; 1 H en tête de pont 
vers 3,32.10 * ; 3 H du groupe méthyle vers 1,37.10° et 6 H vers 2,1.10*. 


() Séance du 16 Hicenbre 1968. : 
(:) G. DEescoTEes, M. FOURNIER et R. MUGNIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3346. 
() GC. T. LANDSBURY et E. J. NIENHOUSE, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 4290. 
() H. GC. Brown et C. P. GARG&G, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2951. 


(Laboratoire de Chimie organique II, E.S.C.I.L., 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 69-Villeurbanne, Rhône.) 


/ 
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CHIMIE ORGANIQUE. = Synthèse d’alcynes siliciés : nouvelles méthodes de 
formation de la liaison Si—C. Note (*) de MM. Raymoxp Caras et 
Pauz BourGeois, présentée par M. Charles Dufraisse. 


Les auteurs étudient l’action des carbures acétyléniques vrais sur quelques 
trialcoylsilanes, en présence de quantités catalytiques de sodium, d’amidure ou 
d’hydrure de sodium, ou dans certains cas de lithium, associés à de petites quan- 
tités d’hexaméthylphosphorotriamide ou de diméthylsulfoxyde : ils synthétisent 
des alcynes siliciés avec de bons rendements. Dans des conditions analogues, les 
hexaalcoyldisilanes conduisent aussi à l’acétylénique silicié. 


Les alcynes siliciés du type RC=CSIR, s’obtiennent, d’une manière 
générale, par action d’un magnésien acétylénique ou d’un dérivé métal- 
lique de l’alcyne (lithien ou sodé) sur un dérivé organosilicique du 
type R,SiX (X pouvant être un atome d’halogène, un groupement sulfate 
où phosphate) [(:), (°). 

Nous avons obtenu les alcynes siliciés en faisant réagir un trialcoyl- 
silane ou un hexaalcoyldisilane sur le carbure acétylénique vrai en présence 
de quantités catalytiques de sodium, amidure ou hydrure de sodium, ou 
encore de lithium et de solvants fortement polaires : HMPT, DMSO. 


À. ACTION DES ALCYNES SUR LES TRIALCOYLSILANES. — La réaction a 
lieu à 90-950 en 12h. Le métal ou le réactif sodé d’une part; le HMPT ou 
le DMSO d'autre part sont pris respectivement dans les proportions de 5 
et 10 % en mole par rapport aux deux réactifs. 

L’équation de la réaction est la suivante : 


(D) RC=CH + HSiR, — H;+ RC=SIR. 


Cette réaction est à rapprocher de celle utilisée pour créer la liaison Si—N 
dans les silylamines [(*), (*)] : 


\ 7 Métal \ . 
Po mn PORTES 


B. ACTION DES ALCYNES SUR LES HEXAALCOYLDISILANES. — Les hexa- 
alcoyldisilanes présentant certaines analogies chimiques avec les trialcoyl- 
silanes, nous avons envisagé leur comportement en présence des alcynes 
vrais et observé également une réaction dans les mêmes conditions expé- 
rimentales que précédemment. 

Avec l’hexaméthyldisilane, nous obtenons du triméthylsilane ainsi que 
l’alcyne silicié correspondant. 


L’équation de la réaction est la suivante : 


î 
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Le triméthylsilane, gazeux à température ambiante s’élimine du milieu 
dès sa formation. Ceci peut expliquer que la réaction (I) ne paraisse pas 
avoir lieu dans une proportion importante. 

Dans le cas d’un disilane à point d’ébullition plus élevé tel que le tétra- 
méthyldiéthyldisilane, il se forme de l’hydrogène et le dérivé acétylénique 
silicié : | 
(NT) 2 RC=CH + (Ce Hi): (CHs) Si—Si(CHs) (Ce Hse —> H2+ 2 RC=CSi (CHs) (Ce Hs)e. 


Il est logique de penser qu’il y a succession des réactions (I) et (II). 

Dans les réactions des types À et B, il se forme des quantités plus ou 
moins importantes d’hexaalcoyldisiloxane, par réduction du HMPT ou 
du DMSO, en particulier dans le cas des disilanes. 

Les rendements en dérivés siliciés acétyléniques sont de l’ordre de 45 
à 80 %. Ils varient avec la nature des réactifs et du solvant (DMSO 
ou HMPT). 

_ Les alcynes siliciés ainsi synthétisés sont rassemblés dans le tableau 
suivant. [ls ont été identifiés par leurs constantes physiques et en compa- 
rant leurs spectres infrarouge et R. M. N. avec ceux des mêmes dérivés 
obtenus par voie magnésienne. 


TABLEAU. 
Dérivé Rät É 
silicié. Cat. Solvant. Alcyne silicié. (%). (°C/mm Hg). np. d?9. 
Alcyne : &C=CH. 
Et: SiH Na HMPT  ®C=CSiEt; (1) 45 102/1 1,5288 0,898 


Alcyne : BuC=CH. 


Na HMPT 76 
Et; SiH NaNH: ou BuC=CSiEt; 66 II 0/26 1,4498 O, 805 
NaH DMSO | 80 
HMPT ni. 65 } 
Pr; SiH Na DMSO nn 45 | 145/25 1,4528 0,802 
Et, MeSiH a | HMPT Bu C=CSi Et: Me ne 95-07  1,4438 0,797 


Alcyne : DC=CH, 


EtMesiH | SE | HMPT Pb C=CSiEt: Me Fo 138-140/:5 1,5220 0,898 


Alcyne : BuC=CH. 


3 HMPT 3 5o 
Me: Si: Na DMSO BuC=CSiMe: (1) 65 155/:60 1,4316 0,792 
HMPT 
(Et: Me): Sie Na ou BuC=CSiEt:.Me 65 95-97/25 1,4438 0,797 
DMSO 


En ce qui concerne le mécanisme de ces réactions, nous pouvons envi- 
sager la formation d’un carbanion acétylénique suivant un processus 
vraisemblablement identique à celui proposé par H. Normant et coll. (*). 
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Ce carbanion attaquerait le silane ou le disilane avec formation de 
l’acétylénique silicié et de l’ion hydrure ou du silanion à partir desquels 
la réaction peut se poursuivre : 


RC=C-+H—SiZ + H--+ RC=C—Si/ 
(1) NX \ 
| H-+H—C=ECR — RC=C-+ H: 


ne Ne dr 
RC=C HO Li é RC=C Per ne 


(11) 
Nes S 
Si-+ H—C=CR —= RC=C- + H—Si- 
/ à 


Ces réactions constituent de nouveaux procédés de synthèse de dérivés 
organosiliciques. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

() A. D. PETROV, B. F. MIRoNov, V. A. PONOMARENKO et E. À. CHERNYSCHEV, Synthesis 
of organosilicon monomers, Heywood and Company, Londres, 1964, p. 199-247. 

@) W. E. Davipson et M. C. HENRY, Chem. Rev., 1967, p. 88. 

(*») H. NoRMANT, T. CUVIGNY, J. NORMANT et V. ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
p. 3446. 

(+) N.S. NAMETKIN, V. N. PERCHENKO et L. G. BALATOVA, Dokl. Akad. Nauk. S. S.S.R., 
158 (3), 1964, p. 660-663; Chem. Abstr., 61, 1964, p. 14702 d. 


(Laboratoire des Composés organiques 
du Silicium et de l’Étain, associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jsomérisation des propargylcarbinols tertiaires par 
action de la dinitro-2.4 phénylhydrazine. Note (*) de MM. Dominique 
PLouIn et RENÉ GLÉNAT, présentée par M. Georges Champetier. 


Un certain nombre de travaux antérieurs ont montré que l’action de 
la D. H. (dinitro-2.4 phénylhydrazine) sur des alcools non saturés pouvait 
conduire à la formation de D. N. P. H. (dinitro-2.4 phénylhydrazone) de 
composés carbonylés formés par transposition ou par oxydation. 


C’est ainsi que sur les éthynylcarbinols tertiaires 


R 
Da 
R'’ 


| 
OH 


la réaction est envisagée comme une « déshydratation-hydratation » (*); 
elle produit les D. N. P. H. de composés carboniylés correspondant à ceux 
qui sont obtenus par transposition en milieu acide — acide formique, 
résines échangeuses d’ions {(?)}, (*)]. 

Henbest (*) précise par ailleurs que la D. H., agissant sur les carbi- 
nols B, y acétyléniques vrais dérivant .d’aldéhydes ou de cétones aroma- 
tiques, fournit les D. N. P. H. des cétones non saturées formées par déshy- 
dratation-hydratation; alors que les propargylcarbinols aliphatiques secon- 
daires conduisent aux D. N. P. H. des cétols correspondants (°), 


D.H. 
R—CHOH—CH;:—C=CH —+ D.N.P.H. de R—CHOH—CH;—CO—CH; 


De même, des alcools primaires ou secondaires contenant en « du grou- 
pement OH, soit un radical phényle, soit une ou plusieurs doubles liaisons 
conjuguées réagissent avec un réactif à base de D. H. (Brady) : les composés 
obtenus sont les D. N. P. H. des aldéhydes ou cétones provenant d’une 
oxydation des alcools traités (°). | 

Pour notre part, traitant des propargylcarbinols tertiaires aliphatiques 
ou aromatiques, 

NC CH,—C= CR 
R” | 
OH 


soit par l’acide formique à 795 %,, soit par une résine échangeuse d'ions, 
nous avons mis en évidence une transposition conduisant à des cétones «, 
ou 6, y éthyléniques (”) : 

AN 


R 
A Des R' 2 0—CHr—CO— CH, (R'= R'—CH:—) 
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Il paraissait donc intéressant de soumettre ces alcools à l’action du réactif 
à la D. H. mis au point pour l’isomérisation des alcools tertiaires « acéty- 
léniques vrais (‘). Les résultats obtenus font l’objet de cette Note. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — 2g de D.H. sont dissous dans 20 cm° 
d’acide sulfurique, on ajoute 25 ml d’eau en refroidissant, puis 5o cm° 
d’éthanol. Les propargylcarbinols (0,01 mole environ) sont traités par ce 
réactif à 700C pendant un temps variable (1 à 5 h). Nous avons dans chaque 
cas isolé des dérivés cristallisés. | 

Pour les identifier, nous avons procédé par comparaison avec les 
D. N. P. H. des cétones produites par transposition en milieu acide, 
sans D. H. Nous nous sommes assurés en particulier que le point de fusion 
du mélange du dérivé cristallisé obtenu directement à partir de l’alcool 
‘ acétylénique, et de la D. N. P. H. du composé carbonylé isolé par trans- 
position ne subissait aucune dépression. Le tableau résume nos obser- 
vations : 


TABLEAU. 
Dérivés D. N. P. H. 
cristallisés . des 
Alcools. obtenus. cétones. 
AK 
OH R”” 

R. R’, F(eC). D.N.P.H.,F(eC) Réf. 
CH; CH:..... Mass ais _ 20I 201 (:) 
CH; GO "153 ,. 153 0 

1 CH: COM iiiisense: 162 162 : (20) 
CH: Ci He) ssussesuemsssse 92 92 (10) 
CH t-Ci Ho... ses .. 149 149 (1°) 
n-C:H; n-C:H; (”) PR 62 | 62 (+) 

R\X ET 
, V0 Cyclopentylidène (*)....... 153 153 (+) 
CH CH... sed +. 190 190 () 


() Ces alcools fournissent par transposition en milieu acide (acide formique à 95 %, 
résines échangeuses d’ions) un mélange de cétones «, $ et B, y éthyléniques (?).: 
(**) N %, calculé 16,76; trouvé 17,41; ÀAmax (EtOH) = 379mm; € = 23 200. 


(+) N° %, calculé 18,44; trouvé 18,38; À,ax (EtOH) = 374 mu; € = 23 600. 


Les remarques suivantes peuvent, en outre, être faites : dans le cas 
des alcools qui, par transposition en milieu acide, peuvent donner, soit 
des cétones a, B, soit des cétones f, y étbyléniques, nous obtenons, en pré- 
sence de D. H. et sauf dans deux cas seulement, la D. N. P. H. de l'iso- 
mère «, GB. Ceci peut s’expliquer par la présence du noyau aromatique de 
la D. H. qui favorise la position de la double liaison en a, . 

Pour les deux alcools qui font exception, après avoir filtré un premier 
précipité (D. N. P. H. de l’isomère B,Y), qui apparaît après quelques 
instants de chauffage de l'alcool dans le réactif, on double le volume du 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (6 janvier 1969). Série C — 77 





filtrat par de l’eau et un second précipité apparaît peu après. Nous avons 
ainsi isolé et identifié comme précédemment les D. N. P. H. des isomères f, y 
suivants : | 

— D.N.P.H,., F 980C de la propyl-4 heptène-4 one-2 (N %, calculé, 
16,76; trouvé, 16,64; Asa (EtOH) = 360mu; e— 20900) à partir du 
propyl-4 heptyne-r ol-4; | 

— D.N.P.H,, F 12100 de la cyclopentényl-r acétone (N %, calculé, 
18,44; trouvé, 18,58; A, (Et OH) — 360 mu; Eux 22 500) à partir du 
propargyl-1 cyclopentanol. 

Par ailleurs, nos résultats établissent que la restriction formulée par 
Henbest (*) quant à la présence nécessaire d’un noyau aromatique dans 
l’alcool, n’est pas générale. Le résultat dépend vraisemblablement du pH 
du réactif à la D. H. employé. 

Il apparaît donc que ce réactif se comporte ici comme dans le cas des 
éthynylcarbinols. Pour ces deux classes d’alcools il fournit les dérivés 
des composés carbonylés identiques à ceux qui sont produits par transpo- 
sition en milieu acide. 


(*) Séance du 16 décembre 1968. 

(") R. HEILMANN et R. GLÉNAT, Comptes rendus, 234, 1952, p. 1557. 

() M. APPaARU et R. GLÉNAT, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1106 et 1113. 

(5) R. HEILMANN et R. GLÉNAT, Comptes rendus, 240, 1955, p. 2317. 

(+) H. B. HENBEST, E. R. H. Jones et I. M. S. Wazzs, J. Chem. Soc., 1949, p. 2696. 
(5) G. FONTAINE, C. ANDRÉ, C. JoLIivET et P. MAITTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1444. 
(5) E. A. BRAUDE et W. F. Forges, J. Chem. Soc., 1951, p. 1762. 

() D. Pzouin, R. GLÉNAT et R. HEILMANN, Ann. Chim., 2, 1967, p. 191. 

(8) K. DimroTu, Chem. Ber., 81, 1948, p. 248. 

(©) M. Juzra, Ann. Chim., 5, (12), 1950, p. 595. 

(t°) P. ARNAUD et M. MONTAGNE, Comptes rendus, 251, 1960, p. 998. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
Domaine Universitaire, 38-Saint-Martin-d’Hères, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur la préparation et l'absorption dans 
l’uliraviolet moyen de quelques N-benzyloximes des aldéhydes. Note (*) 
de M. Panos GrammaricaKis, présentée par M. Georges Champetier. 


L'effet spectral d’anticonjugaison des orthosubstitutions sur le benzylidène des 
benzaldoximes N-substituées est, comme pour les composés « nitroniques » aroma- 
tiques, bien plus important et, très souvent, opposé à l’effet spectral de mêmes 
D dans le cas des autres dérivés fonctionnels azotés du benzal- 

hyde 


Au cours de recherches chimiques et physiques systématiques sur les 
oximes O- et N-substituées (*?), j’ai été conduit à étudier l’absorption 
dans l’ultraviolet moyen et le visible de quelques N-alkyl- et N-aryl- 
oximes du type-(A) 


(A) | R.CII : N(—O).R' 


(où R, R'= alkyle, aryle ou groupements hétérocycliques spectralement 
apparentés à ceux-ci). 

La présente Note contient quelques résultats concernant la prépa- 
ration et l’absorption (?) des N-benzyloximes de : hexahydrobenzaldéhyde; 
(1060, 1070 (*); aig. cotonneuses (*); (e)]; benzaldéhyde (839) (*) et ses dérivés 
chloro-2- [89°; cristaux (a + H:0)] (*), chloro-3- [660, 670; (c)], chloro-4-. 
[1240; (a)] (°), dichloro-2.6- [161°; aig. cotonneuses; (a)], triméthyl-2.4.6- 
[1560, 1570; aig. cotonneuses; (a)], triméthoxy-2.4.6- [1529, 154°; (a)|, 
hydroxy-2- [1040; (b + c)], hydroxy-3- [218-2200 ; (a)], hydroxy-4- [204°, 2100; 
prismes;(a)], nitro-2- [129°; aig; (a)], rutro-3- [151°; (a)] et nitro-4-benzal- 
déhyde [122°; aig. jaune verdâtres; (a)], ciènnamaldéhyde [129°; (a)], furfural- 
déhyde-2 [860; (e + cp)], thiophènaldéhyde-2 [1150, 1050; resolidification et 
fusion à 1150; (e)], pyridinaldéhyde-3 [970; (e)], pyridinaldéhyde-h [ 1039; (e)], 
naphtalèndéhyde-1 [114°; petites aig.; (e)|, naphtalènaldéhyde-2 [1139; (e)], 
ainsi que l’absorption de : N-benzylhydroxylamine [580; (e + ep)] (*), (°), 
N-ruitro-2 benzyl-benzaldoxime [1039; aig. jaunâtres; (a)] (*), N-nutro-4 
benzyl-benzaldoxime [114°; (a)] (5) et N-rutro-4 benzyl-hexahydrobenzal- 
doxime [124°; aig. fines; (e)|. 

Les composés étudiés ont été préparés suivant la méthode classique (*) 
par traitement des aldéhydes (1 mol) avec les hydroxylamines N-substi- 
tuées (1 mol). Certains de ces composés ont été, également, obtenus par 
oxydation (air, etc.) des hydroxylamines du type Ar.CH,.NH(OH).CH;.Ar 
(Ar = aryle ou aryloïde). Rappelons que, tandis que les hydroxylamines 
O-substituées réagissent avec les cétones en donnant des cétoximes 
O-substituées, les hydroxylamines.isomères N-substituées ne fournissent 
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pas, dans les mêmes conditions, les cétoximes N-substituées correspon- 
dantes. Les hydroxylamines N-substituées étudiées [(‘), (*)] Ar”.CH,.NH.OH 
(Ar'= 0, m, p-X.C: H,; X = H, NO:, CI, CH, etc.), instables, en général, 
donnent, entre autres produits, principalement les Ar’.CH:.(0 : )N : CH.Ar’. 
La nature et la vitesse de l’évolution de ces hydroxylamines en présence 
des cétones semblent, dans certains cas, être influencées par la nature 
.de la cétone et du groupement Ar’. 


À en N.OH F3 HA / CeHs-CHaN(O) : 
NT [@HsCH:N.oH Fi32 2707 le te - AT | .x= Ce. CH 
X=CeH3 0. CH-2 
nd  .. LA Lis} -CHQNÉOICH. en ue 
Ru / cc Xe CsHeN. CH -4 
-.X: CH; . CH-2 
_X= CsHs CH: CH.CH 
9.101100 1200 1300 1600 800 900 1000 1100 1200 1300 ‘400 800. 900 1000 100 1200 1300 400 1500 


FREE) LÉ TE: 
BERNIE OTTECE 

CAR EEE AT OAI ET 
CE RAP RO RAT 
CECILE, fs NAEEEATT CENT 


Fig.V Fig.Mt 
[ CsHs .CH2.NtO): X A C5 Hs. CH2.MO):X CcHs. CH2.NO : X 
X= 2CL.CeHiCH  —— 1 EE X=24,6 {CH)CgHCH 1 EE X= 2-H0. CsH. CH 
X= 7CL.CéH.CH 2 ENS X = 24,6 H,0) CH,.CH [Ti a X= 3-H0, CH. CH 
X= 4-CL.CGH.CH  — 3 1 = É X=4-H0. CsHe. CH 


X=26-CL.CÇHyCH — 4 bi CON E 
É ME EEE 


LL hs 1300 1400800 900 1000 100 1200 1300 1400 1500 











v10 1000 100 1200 1300 1600 LL - 


Les principales relations spectrales qualitatives entre les substances 
étudiées sont, grosso modo, analogues à celles observées pour les autres 
dérivés fonctionnels azotés (imines, oximes, hydrazones, etc.) des aldé- 
hydes. En particulier, on constate que : 


19 Tandis que l’absorption des oximes thermostables de quelques aryl- 
alkyl-cétones est inférieure (*) à celle de leurs stéréoisomères thermolabilcs, 
l'absorption de la benzaldoxime thermostable, F 359, est supérieure (*) 
à celle de son stéréoisomère thermolabile, F 1329 (fig. 1). En plus, il est 
à rappeler que les dérivés N-substitués de la benzaldoxime, préparés 
à partir de la benzaldoxime, F 1320, sont plus absorbants que ses dérivés 
O-substitués correspondants formés principalement à partir de la benzal- 


doxime, F 350. 


29 La N-benzylation des arylaldoximes se traduit, entre autres, par un 
important effet batho- et hyper-chrome sur la bande benzénique princi- 
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pale A [changement du chromophore .CH: N—en CH: N (: O)] (fig. II-VIIT). 
La fréquence du max. A de la N-benzyl-benzaldoxime est voisine de 
l’inflexion vers (1025) des benzaldoximes isomères. Le remplacement du 
benzyle par un benzyle substitué (0, m, p-nitré, etc.) est, comme il était 
à prévoir, sans influence spectrale sensible, en tenant, évidemment, 
compte des relations spectrales entre le benzyle et les benzyles substi- 


tués (fig. IT). Le (Ar’[CH,.( : O) N : CH.R) est faible; par suite, l'influence. 





El AE ae) 
CE RTE 
| 1/ RÉ 
Œ 
pl 
u 
vu # CH CH, N(:0): 
EE ue - do mL 
a | 1 [| | X22-N02cH4.cH ne de 
ë bf| ; En X= 2- NO:.CsHc.CH Cetls. CH. NH. OH 
Hope . Cal LECAR 
ELEC ECTS EE 
DRE BRRERERERRRRENRENARBIER LEE 
nu 800 1000 1100 1200 1300 ‘400 1500. 800 900 1000 1100 1200 LL 1400 1500 


À4285 3750 333 3000 2750 2500 2307 2142° 2000 3750 3333 3000 2750 2500 2307 2142 2000 


spectrale du groupement Ar’ augmente avec la diminution de l’absorption 
de l’aldéhyde R.CHO. Toutefois, l’absorption de quelques aldoximes 
aliphatiques N-substituées (nitrobenzylées, etc.) ne semble pas être en 
accord avec cette règle. Ceci, dans une certaine mesure, peut être attribué 
à la présence des formes tautomères en équilibre : 


X.GH,.CH.(0:)N:CHR = X.CH,.CH:N(:0).CH..R 


30 Le passage des N-benzyloximes aux N-phényloximes (‘) correspon- 
dantes ne modifie pas leurs principales relations spectrales qualitatives (°), 
mais, comme il était à prévoir, produit un effet bathochrome (25 = —Av-“go) 
et un effet hyperchrome plus ou moins important. 

Notons que l’effet spectral de l'introduction d’un ou de deux substi- 
tuants transparents en position ortho sur le benzylidène des benzal- 
doximes N-substituées (alkylées, arylées) est, en général, plus important et, 
très souvent, opposé à celui constaté pour les autres dérivés fonctionnels 
azotés du benzaldéhyde. Ceci est en accord avec les relations spectrales 
entre les composés « nitroniques », aromatiques ortho substitués [azoxy- 
benzène (‘°), nitrobenzène, etc.] et les composés aminiques correspondants 
(azobenzène, aniline, etc.). On constate, également, les mêmes relations 
entre les composés azotés hétérocycliques contenant les groupements 
CH.C:N(:X). (X = O, CI, etc.) (Ka) et CoHs.C: N. (K:), où, comme 


il était à pressentir, l’effet d’anticonjugaison des orthosubstitutions sur 


0 LS 
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le CH, est bien plus important pour les composés (K;) que pour les 
composés (K:2). 


Je poursuis ces recherches. 


(”) Séance du 16 décembre 1968. : 

(1) Bull. Soc. chim. Fr., 1941, p. 101; 1947, p. 664; 1949, p. 412; 1950, p. 5o7; Comptes 
rendus, 223, 1946, p. 741 et recherches inédites. 

(:) Les mesures d’absorption des substances étudiées ont été effectuées sur leurs solutions 
dans l’alcool à 95 % et dans le cyclohexane et aux concentrations N 1000, N 10 000 
et N 20 000. Les mesures de ces solutions effectuées 3-9 jours après leur première mesure 
ne changent pas pratiquement à l’intensité, parfois, près. Les absorptions des solutions 
cyclohexaniques (c) étant, en général, voisines de celles des solutions alcooliques, ne sont 
données dans la présente Note que les absorptions de ces dernières, sauf indication du 
contraire. 

(:) Le premier nombre entre parenthèses indique le point de fusion lent et le second, 
s’il existe, le point de fusion instantané sur le bloc Maquenne. 

(*) Les composés étudiés purifiés par cristallisation dans des solvants appropriés, 
alcool à 95 % (a), éther (e), benzène (b), cyclohexane (c) ou éther de pétrole (ep) se 
présentent sous forme de feuillets incolores, sauf indication du contraire. Leur analyse 
élémentaire (C, H, O, N, S) est en accord avec leur formule élémentaire. 

(5) Produit décrit dans le Beilstein’s Hand. d. organ. Chemie. 

(s) La bande A en traits d’un échantillon (fig. VIID) est due à la présence de la N-ben- 
zyl-benzaldoxime. 

() BAMBERGER et SzoLAysKI, Ber. chem. Ges., 33, 1901, p. 3193; Behrend. Liebig’'s 
Ann., 323, 1909, p. 265. : 

(6) Du moins au point de vue de longueur d’onde du front d’absorption. 

(*) Excepté, évidemment, des modifications dissemblables des chromophores prin- 
cipaux. 

(1°) GRAMMATICAKIS, Bull. Soc. chim. Fr., 1951, p. 95r et recherches inédites. 


(Laboratoire de Chimie organique I de la Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Structure de l’hydroxyvernolide, nouvel ester sesqui- 
terpénique isolé du. Vernonia colorata Drake, Composées. Note (*) de 
M. Raovz Tousiana, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Un nouveau constituant de Vernonia colorata (Composées), l’hydroxyvernolide 
CioH:20s a été isolé et sa structure déterminée. 


Dans le cadre de la recherche de substances à activité antitumorale 
nous avions isolé en 1967 à partir de Vernonia colorata (Composées) le 
vernolide (*) —Cis H320;— pour lequel les structures 1 a ou 2 a ont été 
proposées (*)}. Depuis lors, deux dilactones sesquiterpéniques ont été 





| 0 
HO je 
2 
CHe CHo 
a) R=CO-C—CHs a) R=CO—C—CHs 
b) R=CO—C—CH20H +) R=CO—C—CH2OH 
Ho He 
| f Pak 7 5 
0- - oc 
CHs CH 
0 0 CH20H 0 
4 / 
cHoH 9 
TA 
: "Chs 
CHLOH 0 0 


isolées à partir de Vernonia'hymenolepsis etleurstructure déterminée [(*),(*)]. 
La récente publication de ces travaux nous conduit à décrire dès maintenant 
un autre composé cristallisé, l’hydroxyvernolide, isolé de Vernonia colorata, 
pour lequel nous proposons la formule 1 b ou 2b, —CisHa30O3— (*), 
F 1509 (avec décomposition) [«], + 135° (dioxanne). Son spectre ultra- 
violet présente un maximum à 210 nm, € — 26 000, et son spectre infra- 
rouge (nujol) des bandes à 1760, 1720, 1660 cm”* et une large bande oH 
à 3 440 cm”. 


t 
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La présence de deux hydroxyles dans l’hydroxyvernolide est démontrée 
par obtention d’un diacétate, F 158-1660, C:: H:60: dont le spectre 
infrarouge est dépourvu de bande OH. 

Dans le spectre de R. M. N. (*) de l’hydroxyvernolide. (voir figure) 
on retrouve les signaux caractéristiques qui avaient permis de confirmer 
la structure du vernolide, en particulier ceux des protons H;, et Hz, 
le signal du proton H,, du groupement —CH—OH—, ainsi que les signaux 
des protons H;, et H;:. présents dans le spectre du vernolide respectivement 
à 5,6 et 6,08. 10°, et observables dans celui de l’hydroxyvernolide à 6,02 
et 6,28.107°. De même, on constate la présence des deux doublets dédoublés 
(J =13,5 Hz) du groupement —CH,;—O— (H,, et H,,), le dédoublement 
de chaque raie étant dû, comme dans le vernolide, à un couplage avec. 
le proton vinylique H,. En revanche, le méthyle vinylique a disparu et 
à 4,34.107* on trouve un signal (2 H) dû aux protons du groupement 
—CH,—OH— qui apparaît à 4,82.10* dans le spectre du’ diacétate de 
lhydroxyvernolide. 

Ces données suggèrent la présence dans l’hydroxyvernolide d’un ester 
«-hydroxyméthylène acrylique, le squelette et les autres groupes fonc- 
tionnels étant semblables à ceux du vernolide. 

Ces conclusions sont confirmées par le spectre de masse de l’hydroxy- 
vernolide et de son diacétate ainsi que par les résultats de l’hydrogénation. 

On trouve en effet dans le spectre de masse de l’hydroxyvernolide 
(M+= 378) un pic à mJe 276 : perte de l’acide «-hydroxyméthylène 
acrylique, et un pic à mJ/e 85 : 


 _- OH 
O CH; 


Le spectre du diacétate (M*=— 462) présente les pics correspondants à mJe 
318 : perte de l’acide précédent acétylé et un pic à mJ/e 217 : 


ne OCOCH;: 


ô Cn, 


L’hydrogénation catalytique de l’hydroxyvernolide (Pt/acide acétique) 
fournit après chromatographie et par ordre d’élution trois substances 
cristallisées, les composés (7) : 3, Cao H320,, F 110-1140; 4, Cao H30 O6, 
F 150-1539, et 5, Cio Hs00O7, F 183-1860. | 

Ces dérivés sont en fait les mêmes que ceux isolés lors de l’hydrogénation 
du vernolide dans les mêmes conditions. 

Ces résultats montrent que l’hydroxyvernolide possède la structure 1 b 


ou 2 b. 


6.0 
EEE ET 
TI PE 


400 


His 


Spectre 


Hs 


LL 


- . 5.0 40 30 2 4 
TITI TT TITI 2 7 Te 1 1.0 PTT IT 9 PT 


À 





300 200 His H 0 or 
| £ 0 H, a \ 15 
| 
0—C—C-CH:0H 
His 
PH 
HO 0 0 
Du 0 
-CH;-0- | 0 
HO 0 
2 Lo 
_CH-0 C—CH20H 
CHo 
Ha Hu4 
CREME gt E : 1.0 0 PPM (1) 


66 


LA LA 


de RMN de l'hydroxyvernolide en solution dans CDCL 3 et aprés Echange avec D50 
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D OU9S — 


C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 268 (6 janvier 1969). Série C — 85 


Afin de déterminer la position de la lactone par rapport au macrocycle 
un travail sur le vernolide est en cours d’achèvement, permettant, par 
voie de conséquence, de choisir pour l’hydroxyvernolide une des deux 
formules proposées. 


(*) Séance du 16 décembre 1968. 

(:) Ce composé présente une activité cytostatique in vitro. 

(3) R. TouBraANA et A. GAUDEMER, Tetrahedron letters, n° 4, 1967, p. 1333. 

(5) S. M. KuPcHaAN, R. J. HEMINGwAY, D. WERNER, A. KARIM, A. T. Mac PHaïz et 
G. A. SIM, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 3596. 

(*) L. SEQUEIRA, KR. J. HEMINGwAY et S. M. Kupcxan, Science, 161, 1968, p. 7 89 

(5) Les formules brutes de tous les dérivés décrits ont été confirmées par analyse élé- 
mentaire et par spectrométrie de masse. 

(‘) Les spectres de R. M. N. ont été mesurés dans CDCI; à 60 Me sur un spectromètre 
« Varian » A-60 par Mme L. Alais. Les déplacements chimiques à comptés à partir de la raie 
du tétraméthylsilane prise comme zéro de référence sont exprimés en parties par million. 

() Les résultats sont exposés en ne considérant que la formule 1 8. 


(Institut de Chimie des Substances naturelles, C. N. R.S. 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transformation de benzyl-1 dihydro-3.4 isoqui- 
noléines en sels de formyl-13 protoberberinium. Note (*) de Mme No6oc 
Tram Le Quanc Tuuan et M. JEAN GARDENT, présentée par M. Maurice- 
Marie Janot. | 


Des benzyl-r dihydro-3.4 isoquinoléines sont transformées par le réactif de 
Vilsmeier Haack en sels de formyl-13 protoberbérinium. Le groupe aldéhyde de 
ces molécules est fragile et s’élimine sous l’influence de divers réactifs. Les oximes 
correspondantes sont transformées par les alcalis en nitriles lactames. 


Il a été montré que les benzyl-1 isoquinoléines et benzyl-1 dihydro- 
isoquinoléines dont le noyau. benzyle est suffisamment activé par des 
substituants convenables sont converties par le réactif de Vilsmeier Haack 
en sels de déhydro-protoberbérinium et protoberbérinium [(*), (*)]. Les 
benzyl-1 dihydro-isoquinoléines à noyau benzyle non activé, traitées par 
ce même réactif dans des conditions douces sont transformées en «-formyl- 
benzylidène-1 tétrahydro-isoquinoléines (*). 

Ces dernières benzyl-1 dihydro-isoquinoléines traitées par le réactif 
de Vilsmeier Haack à chaud conduisent à l’obtention de sels de formyl-13 
protoberbérinium (2). 

















R' R’ 
| ; ‘ 
Re “ 7" 
TT . OC £ DS 
| {, 
ART AT DL 
| | à TUE 
RSS BK D 
(1) (2) 
(la, 2a): R=—C:H50— R'=H 
(16,26): R=R'—CH30—  R'—Br— 


Dans le cas de la transformation de la: bromo-2" diméthoxy-4".5" 
diméthoxy-6.7 dihydro-isoquinoléine (4 b) en sels de formyl-13 dimé- 
thoxy-2.3 protoberbérinium (2 b), le réactif de Vilsmeier Haack provoque 
donc la substitution électrophile du brome qui s’élimine à l’état d’acide 
bromhydrique. 

Outre l’analyse (à l’état d’iodure) et la présence en infrarouge d’une 
bande carbonyle à 1680 cm *, en font foi les faits suivants : 

10 Le groupe formyle est labile, et sous l’action de divers réactifs il 
est possible après élimination de celui-ci d'obtenir des dérivés de structure 
berbinique déjà connus identifiables par comparaison avec des échantilons 
authentiques. Par chauffage en milieu aqueux tamponné (acide acétique 
acétate de sodium) le groupe formyle s’élimine sans autre transformation 
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et on obtient des sels de protoberbérinium (3). Sous l’action de la potasse 
éthanolique, l’élimination du groupe formyle est accompagné comme on 
pouvait s’y attendre de la transformation en lactame (4). Enfin sous 
l’action du mélange acide formique et formamide l’élimination du groupe 
aldéhyde aboutit finalement à l'obtention du dérivé tétrahydrogéné (5). 


DAT 


CC 
‘H,C 06 € 
HiC0—LC 


me 
ne 


| | w 
. 
> | F LCR 
A) O0 
H; C: 0 AA R_ me Le | 
moe. ne 06 MS 
(4) (5 


20 Il est possible sous l’action de l’hydroxylamine de transformer les 
produits primitivement obtenus en oximes (6) isolées à l’état de chlorhy- 
drates. Ceux-ci possèdent la propriété remarquable de se déshydrater 
facilement en milieu alcalin, ce qui permet d’obtenir les nitriles lactames (7). 
(Infrarouge : bande nitrile, 2210 cm *; bande carbonyle, 1660 cm *.) 


ARE 1 x 
| ARS ANS 
none 1 ma 1) 
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Cette facile déshydratation en nitrile peut être attribuée à la charge 
positive sur l’azote. | 

Un point mérite encore d’être souligné : Les a-formyl-benzylidène-1 
tétrahydro- isoquinoléines obtenues par action du réactif de Vilsmeier 
Haack à froid sur le benzyl-1 dihydro-isoquinoléines (°) ne sont pas les 
termes de passage aux composés que nous venons de décrire. Le réactif 
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de Vilsmeier Haack à chaud n’est pas capable de les convertir en sels de 
protoberbérinium. De même il n’est pas possible de passer des sels de 
protoberbérinium aux dérivés formylés correspondants par action .du 
réactif de Vilsmeier Haack. 

Les analyses (C, H, N) des divers composés sont en accord avec les 
structures avancées. 


! 


(*) Séance du 16 décembre 1968. 

() W. WIEGREBE, U. KRUGER, H. REINHART et L. FABER, Arch. Pharm., 301, 1968, 
p. 50. 

(:) Mne ‘Naoc Tram LE QUANG THuAN et J. GARDENT, Comptes rendus, 267, série C, 
1968, p. 1340. 

(3) Mne Naoc TRAM LE QuANG THUAN et J. GARDENT, Compies rendus, 267, série C, 
1968, p. 1848. 


(N. T. Le Q. T. : Pharmacie de l'Hôpital Boucicaui, 
78, rue de la Convention, 75-Paris, 15€; 

J. G. : Pharmacie Centrale des Hôpitaux de Paris, 
47, quai de la Tournelle, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l’iodure de méthylmagnésium sur les 


dihydro-3 .4 pyrones-2 substituées (lactones d’énol). Note (*) de M. Rémi 
LonceraY (*), présentée par M. Ilenri Normant. 


L'action de l’iodure de méthyl-magnésium sur les dihydro-3.4 pyrones-2 
substituées (lactones d’énol) conduit à un mélange de dihydropyrannes et d’hepté- 
nones, dont les proportions relatives dépendent de l’agent d’hydrolyse. Dans le cas 
de la triméthyl-4.4.6 phényl-3 dihydro-3.4 pyrone-2 le passage par un intermé- 
diaire cyclobutanique a été mis en évidence, cet intermédiaire conduit à une 

- hepténone et à un dihydropyranne non homologues des précédents. 


Parallèlement aux travaux de Dreux et coll. [(?), (*), (*)] étudiant 
l’action des organomagnésiens sur les pyrones-2 pour atteindre la série 
&-pyrannique, nous avons examiné l’action de l’iodure de méthylmagnésium 
sur les dihydro-3.4 pyrones-2 (lactones d’énol) que nous avions obtenues 
au cours de travaux précédents (°). | | 

À notre connaissance, seuls quelques travaux ont été consacrés à l’action 
des organomagnésiens sur les lactones d’énol à double liaison juxtanu- 
cléaire (la) ou intranucléaire (I b) en série stéroïde (*) ou aliphatique (”). 
Nous avons donc engagé la méthyl-6 phényl-3 dihydro-3 .4 pyrone-2, (IT a); 
la diméthyl-5.6 phényl-3 dihydro-3.4 pyrone-2, (II b); et la triméthyl-4.4.6 
phényl-3 dihydro-3.4 pyrone-2, (Il c), avec l’iodure de méthylmagnésium. 

Comme l’ont observé Dreux et coll. avec les pyrones-2, il est également 
nécessaire dans le cas des lactones d’énol (II) d’utiliser trois molécules 
de magnésien pour une molécule de lactone, bien que deux molécules 
seulement interviennent dans la réaction. 

Parmi les produits de la condensation de l’iodure de méthylmagnésium 
sur les dihydro-3.4 pyrones-2 (11 a) et (II b), les deux composés majo- 
ritaires ont été identifiés : dihydro-3.4 pyrannes (IV) et hepténones (V). 
Le résultat peut être expliqué en admettant le processus réactionnel, 
passant par l’intermédiaire du Ô-cétol (III) (schéma A) dont l’évolution 
vers le dihydropyranne (IV) ou l’hepténone (V) est fonction de l’agent 
d’hydrolyse et des substituants. Les résultats sont exprimés dans le 
tableau I. 

TABLEAU ÎI. 


Lactone. Hydrolyse. (IV) %. (N) %: 
Gta) sise HCI : 47 .. 81 
HCI 3,5 36 
(CIE Ds soiré NH, CI 32 27 
Na S: Os 45 30 


Dans le cas de la triméthyl-4.4.6 phényl-3 dihydro-3.4 pyrone-2 (IT c) 
nous avons identifié suivant l’agent d’hydrolyse des proportions variables 
des composés suivants : diméthyl-2.4 pentène-3 ol-2 (VII), benzylmé- 
thylcétone (VIII), mélange de diastéréoisomères de l’(isopropanol-2’)-4 
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triméthyl-1.3.3 phényl-2 cyclobutanol (VI), pentaméthyl-2.4.4.6.6 phé- 
nyl-3 dihydro-5.6 pyranne (IX) et triméthyl-4.4.6 phényl-3 heptène-5 
one-2 (X). 

Une première séparation de ce mélange est effectuée par distillation. 
L’alcool éthylénique (VII) est isolé pratiquement pur (É,,45°). Nous l’avons 
dosé ainsi. Pour les réactions sur de petites quantités où les dosages sont 


‘ 
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exclusivement réalisés par C. P. V. (Carbowax 20 M ou D. E. G.S.) nous 
n'avons pas de valeurs pour ce composé, car 1l est beaucoup trop volatil 
dans les conditions de l’analyse et sort avec les solvants. 

La fraction É, 130-1409 recristallisée permet d’isoler les cyclobutanols (VI) 
en mélange. Les autres composés ont été isolés par C. P. V. Les structures 
ont été établies ou confirmées par spectrographie infrarouge et de R. M. N. 

Le mélange de diastéréoisomères (VI), issu soit de l’hydrolyse par 
NH, CI, soit de l’hydrolyse par Na:S:0:, a été distillé en présence de 0,1 % 
d’acide paratoluène sulfonique. Cette déshydratation conduit à des mélanges 
des composés (VIT), (VIIT) et (IX). L’obtention de mélanges différents 
suivant l’origine des cyclobutanols indique une influence probable de la 
stéréochimie de ceux-ci sur la nature des produits formés. Nous nous 
proposons d’étudier cette influence. 


TABLEAU II (*). 


Agent 
Réaction. d’hydrolyse. @VI(%). (VIII) %. (IX) %. (X) %. 
HCI o II 3 40 
CH; Mgl + (II c).......... NH, C1 54 12 Traces 0 
: Na: S2 Os 35 11 » 1) 
à NH; C1 _ 25 7 5 O0 
Déshydratation de (VI)... { Nas Se Os . 39 6r à 


(*) Les pourcentages de l'alcool éthylénique (VID) trop fragmentaires ne sont pas signalés 
dans ce tableau. 


L'ensemble des résultats expérimentaux, rassemblés tableau II nous 
permet de proposer le processus réactionnel faisant intervenir un inter- 
médiaire cyclobutanique (B). Le mécanisme de la transposition conduisant 
du cyclobutanol (VI) au dihydropyranne (IX) et à l’heptènone (X) est 
à l’étude. Quelet et d’Angelo (°) signalent également l’obtention de cycles 
cyclobutaniques au cours de l’action d’organomagnésiens sur des alcoxy-2 
dihydro-2.3 «&-pyrannes (acétals d’énols). 

Nous poursuivons ces travaux préliminaires en étudiant l'influence 
des substituants sur l’orientation de la réaction. 


: (f) Séance du 25 novembre 1968. 

() Avec la collaboration technique de Mie Jocelyne Doris. 

() P. RouUILLIER, D. GAGNAIRE et J. DREUX, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 689. 

(5) J. P. ScHiRMANN et J. DREUX, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 652. 

@) J. P. MonrTizier et J. DREUX, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 89r. 

(6) R. LonaErAY et J. DrREux, Comptes rendus, 252, 1961, p. 754. 

(6) K. D. ZwaxzeM et coll, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 3131. 

(7) N. P. SHUSHERINA et coll., Zh. Obshch. Khim., 1 (6), 1965, p. 1010 (C. À., 63, 16224 f; 
66, 94714 y); Ibid., 34 (8), 1964, p. 2499. 

(5) R. Quezer et J. D'ANGELo, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3390. 


(École Supérieure de Chimie industrielle, 
Laboratoire de Synthèse organique, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation des chlorures d’oxalyle, de méthoxalyle 

’éthoxalyle avec le dichloro-r1.1 éthylène en présence de chlorure d’alu- 

minium. Note (*) de Mme Marcezre LEvas, présentée par M. Henri 
Normant. 


_ 


Préparation avec de bons rendements des  a«a- cétoesters os eRque 
CC =CH—CO—COR et de lacide CCl= Re . partir de 
COCI—CO:R (R = CH; ou C:H;). La condensation de CCl: = CH LS (COCD): 
mène à un mélange de CCl;—CH>—COCI et de trichloro-2.2,5 2H-furannone-3. 
Ce dernier composé peut être isolé du mélange pe action Fun quantité calculée 
de triéthylamine. 


4. CoNDENSATION AVEC LES CHLORURES CO,R—COCI — Dans une 
Note précédente (!), nous avons décrit un mode de préparation de l’«-céto- 
ester CC, =CH—CO—CO:Et à partir du produit d’addition homolytique 
de CCl;Br à l’éthoxyacrylate d’éthyle et suggéré une autre voie d’accès 
à ce composé par l’extension au dichloréthylène d’une réaction appliquée 
récemment par Mme Lubochinsky et Maitte (*) à quelques oléfines non 
halogénées : 

CO2R—CO CI + CH:=CCl: —+ CO: R—CO—CH=CC. 


Nous avons pu effectivement obtenir de cette façon les esters attendus 
R = CH; ou C:H, à la condition toutefois de remplacer SnCl,, dont 
l’activité catalytique est nulle dans ce cas, par AICI. 

Le chlorure de vinylidène (1 mole) est additionné, à la température 
ordinaire, au mélange obtenu en ajoutant lentement le chlorure d’acide 
(2 moles) à une suspension refroidie vers 0° de AÏICI, (1,2 à 1,4 mole) 
dans CH, CL (400 cm* environ/mole de AICI:). Après agitation du mélange 
pendant 1 à 2h à température ordinaire, hydrolyse par la glace et élimi- 
nation du solvant, l’ester brut est distillé (cas de R — C:H,) ou directe- 
ment recristallisé dans un mélange de 2 parties d’eau et 3 parties de 
méthanol (R = CH:). Dans le cas de R = C:H;, on obtient, même après 
redistillation, un mélange É,, 110-1130 d’ester cétonique et d’oxalate 
.d’éthyle renfermant environ 20 % d’oxalate (dosage par KR. M. N.); le 
rendement en cétoester s’élève à 58 % par rapport au dichloréthylène. 
Le cétoester méthylique solide F 65-660 est, par contre, facilement obtenu 
à l’état pur avec un rendement de 68 % après recristallisation. 

À l’occasion de ce travail, nous avons réétudié la préparation de l’acide 
CC =CH—CO—CO,:H que nous n’avions pu antérieurement obtenir que 
par une méthode longue et ne donnant qu’un rendement médiocre. 
La saponification par la soude des esters CCl:=CH—CO—CO,R 
s’accompagne en effet d’une dégradation avec formation de chloracétylène. 
Cette opération a pu être réalisée avec un rendement pratiquement quanti- 
tätif en abandonnant pendant 1 h environ une solution méthanolique de 
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l’ester (à 5 % environ) additionnée de la quantité théorique d’une solution 
aqueuse de KHCO, à 5 %. On peut aussi, en variante, précipiter le sel 
de plomb jaune vif en abandonnant une journée à température ordinaire 
une solution hydroalcoolique d’ester et d’acétate de plomb. La décompo- 
sition par un acide de ces sels de potassium ou plomb suivie d’une recris- 
tallisation dans l’eau mène à l’hydrate CCL=CH—C(OH),; —CO,H, 
F 38-390. 


2. CONDENSATION AVEC LE CHLORURE D'OXALYLE. — Cette conden- 
sation effectuée vers 0° a mené à des résultats imprévus : obtention après 
les traitements habituels d’un mélange de deux produits À et B non sépa- 
rables par distillation. 


Le composé À est un chlorure d’acide saturé résultant de la réaction de 
chlorocarbonylation 


CCl:= CH: + CI—CO—CO—CI —> CCl;—CH:2—CO CI + CO. 


Le composé B est un liquide incolore et très lacrymogène, É, 58-580,5, 
Éuo 800, n° 1,5225, d;*1,584; son analyse montre qu’il résulte d’une 
condensation sans élimination d’oxyde de carbone : 


CCl:= CH: + CI—CO—CO—CI —+ C3 Oz: HCÏ; + HCI. 


C'est une étude de l’action de la triéthylamine sur ce mélange qui nous 
a permis d'identifier À et de mettre au point une méthode d'obtention 
de B à l’état pur. Le spectre de R. M. N. du mélange initial ne comporte 
que deux signaux d4= 4,25.107° et Ô— 5,84.10 * (solution dans CCl,): 
l’addition d’une quantité croissante de triéthylamine provoque l’affaiblis- 
sement puis la disparition du signal à, avec corrélativement l’apparition 
d’un signal à— 6,70.10 * du produit de déchlorhydratation de A. 
Ce dernier composé est séparable par distillation de B et a pu être iden- 
tifié à un échantillon authentique de .CCl, —CH—COCI, Éo 530, anilide 
F 120-1220, Dans le spectre infrarouge du mélange, CCl; —CH, —COCI est 
mis en évidence par deux bandes C=0O à 5,50 et 5,56 


Détermination de la structure du composé B. — Les spectres infrarouges 
et de R. M. N. permettent d’affirmer l’existence d’un proton éthylénique 
et d’un groupement C—0O (deux bandes à 5,66 et 5,73 H) conjugué avec 
la double liaison C—C (deux bandes à 6,31 et 6 40 t). Sept formules sont 
compatibles avec ces observations : 


CO CI—CCI=CH—CO CI (I cis et trans) 
CH CI=CCI—CO—CO CI (II cis et trans) 
CCl;:=CH—CO—CO CI (II) 


Ho ne T1 F jp 
CO  CCk CO CC: CCls CCI CCl: CH 
KZ No NZ Ne 


AV) (V) (VD (VID 
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Le spectre de R.M.N. (8 — 5,84.10 *) permet d'éliminer les for- 
mules .(T), (IT) et (II1), l’étude de nombreux composés acycliques ren- 
fermant un groupement CCI=CH conjugué avec un groupement C—0 
préparés au laboratoire ayant montré que la résonance du proton d’un 
tel système met en Jeu des champs nettement plus faibles (par exemple, 
0 — 7,38 et 7,41.10 * pour les deux esters CCL—CH—CO—CO;R précé- 
demment décrits dans cette Note). 

Les formules (IV) et (V) représentent les deux « formes cycliques » 
possibles du chlorure d’acide (1); nous les avons éliminées après avoir 
étudié les spectres de l’un de ces composés [(V) d’après Auwers et 
Schmidt (*)] préparé par action de AICI, sur le composé (I trans) obtenu 
par action de PCI, sur l’acide tartrique (d1—6,25.10"; Àco= 5,49 L; 
Xcc= 6,17 3; bande lactone forte à 8,49 m avec épaulement à 8,35 u). 

Nous avons finalement adopté la formule de constitution (VI) qui rend 
compte : 

1° de l’existence d’une bande forte à 7,8 4 attribuable à la liaison 
C—0—C=—; 

20 de la nature des produits d’hydrolyse et d’alcoolyse : tandis que 
l’'hydrolyse à chaud mène à des produits de dégradation parmi lesquels 
nous avons pu caractériser l’acide pyruvique, la lente hydrolyse à tempé- 
rature ordinaire conduit au bout d’une dizaine de Jours à l’acide oxal- 
acétique; l’alcoolyse par CH; OH à température ordinaire est beaucoup 
plus rapide et permet d'isoler l’oxalacétate de méthyle avec un rende- 
ment de 95 %; 

30 de l’action de la diméthylamine (2 moles/mole, en solution éthérée 
et à o°) : il y a, comme le montre le spectre infrarouge, substitution du 
chlore vinylique avec formation d’une énamine, solide blanc F 116-1180, 
Xco= 5,84 be, Àcc= 6,13 3 da 4,45.107* (CCI). 

La formation du composé (VI) à partir du chlorure d’oxalyle peut 
s’interpréter par la cyclisation d’un carbocation intermédiaire : 


@ 
| à CCL, . CHe — CCle CH2— Cle 
D di à 
O=C — COCL CO — CO — 4 
CL 
CHy— CCLo Ne 
ALCLE | UE CH = COL, 
———————+ —— he 
co — cËLe | CO — CCL» 


Du point de vue pratique, le chlorure CCI; —CH;,—COCI et la furan- 
none (VI) ont été obtenus en mélange avec respectivement des rende- 
ments de 12-16 % et 34-41 % par rapport au’chlorure d’oxalyle en utilisant 
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le mode opératoire suivant : le chlorure d’oxalyle (0,2 mole) est ajouté 
rapidement à une suspension de AICI,; sublimé et pulvérisé (0,2 mole) 
dans 140 cm*° de CH,CL; au mélange refroidi vers — 5°, on ajoute lente- 
ment et en agitant en 1 h 30 mn environ, 0,24 mole de CCI, =CH;, puis 
abandonne l’ensemble 30 mn vers 0°, puis 3h à température ordinaire 
(il y a élimination de o,11 à 0,13 mole de HCI). Après décomposition par 
la glace, décantation rapide pour éviter l’hydrolyse des chlorures d’acide 
et extraction au CH,CL, on sépare par distillation la fraction 9 72-800. 

Pour isoler commodément la furannone du mélange, 1l suffit de déter- 
miner par R. M. N. sa composition quantitative, de lui ajouter la quan- 
tité théorique de triéthylamine (vers 0° après dissolution dans un grand 
volume de CCI,) et enfin de distiller après filtration du chlorhydrate. 


(*) Séance du 4 décembre 1968. 

(:) M. et E. Levas, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 907. 

(?) J. Lusocxinsky et P. Marrre, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 732. 
(5) K. Auwers et M. ScxmiDpT, Chem. Ber., 46, 1913, p. 459. : 


(Laboratoire de Chimie organique C, 
Faculté des Sciences de Rennes, 
avenue du Général-Leclerc, 35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie et mécanisme de l'ouverture, par l'acide 


chlorhydrique, d’x-éthoxycarbonyl «-époxyamides. Note (*) de MM. Azserr 
Roserr et Anpré Foucaur, présentée par M. Henri Normant. 


L'ouverture, par HCI, d’époxydes disubstitués en « par des groupes esters et 
amides donne un mélange de chlorhydrines et d’oléfines dans des proportions 
qui dépendent de la nature du solvant. La formation des chlorhydrines, à partir 

’époxydes BB-disubstitués s’explique par l'intervention d’un mécanisme SN. 
Ce mécanisme est en compétition avec un mécanisme SN: dans le cas des époxydes 


monosubstitués en f. 


Les époxydes 1 (*), en solution dans l’acide acétique, sont transformés 
par HCI en un mélange de chlorhydrines 3 et 4. Le même mélange est 


4 


pratiquement obtenu à par 


CsHs | CONH> 
C————c 
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À partir de ce mélange, on isole les chlorhydrines 3 et 4 à l’état 


pur. 


Nous avons vérifié que l’atome de chlore est bien fixé sur le carbone 3, 
comme on pouvait le prévoir (*). Pour cela nous avons réduit par du zinc, 
les composés 3 ou 4 en solution dans de l’acide acétique. On obtient ainsi, 
en général, un mélange d’esters 5 dont la structure est déterminée par 
résonance magnétique nucléaire (R. M. N.). La multiplicité des signaux 
attribués au groupe R prouve la présence d’un atome d'hydrogène sur 
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le carbone 3. A côté des alcools 5 on isole un mélange d’esters 6 


C:H4(R)CH—C(OH) (CO NH:) (CO: C2 Hs);  (CHs) (R) CH—CH (CO NH) (CO: Ce Hs). 
5 6 


Les chlorhydrines 3 et 4 donnent respectivement, en milieu basique, 
par trans-élimination de l’ion chlorure, les époxydes 1 et 2 dont la struc- 
ture est connue [({), (*)]. Ceci prouve la configuration des deux chlor- 
hydrines diastéréoisomères. Afin de préciser le mécanisme d’ouverture des 
époxydes par HCI, nous avons étudié la stéréochimie de la formation des 
chlorhydrines dans divers solvants. Les résultats des dosages, réalisés 
par R.M.N. figurent dans le tableau. Nous donnons, d’une part, la 
composition du mélange de chlorhydrines et, d'autre part, le rendement 
en oléfines 7 et 8. La structure des composés 7 et 8 a été établie par R. M. N. 
et par infrarouge. 

Cs Hs (CH2=) C—C(OH) (CONH:) (CO: CG: Hi) ; 
. | 
Cr Hs (CH: CH=) C—C(OH) (CO NH:) (CO: Cr Hs). 
8 


Nous avons vérifié que les chlorhydrines 3 et 4 sont stables dans les 
conditions de leur formation; elles ne s’isomérisent pas (‘°) et ne conduisent 
pas aux oléfines 7 ou 8. 





TABLEAU. 
% chlorhydrines 8. % chlorhydrines 4. % chlorhydrines 7 ou 8. 
Époxydes. a. b. c. a. b. c. | a, b. c. 
R=H (L..s 65 5r 50 35 (*) .49 (*) 50 (°) — — — 
_ 12... 36(*) 49 (*) 486) 64 51 52 - - - 
R = CH 1... 20 22 17 80 (*) 78 (*) 83 (*) 50 (**) 33(*) 4r(*) 
2... 53(*) 64(*) 76 (*) 47 36 24 53 (*) 30o(*) 37(*) 
R=CH 1... 5o 45 26 50 (*) 55 (*) 74 () 48 (+) 18 (**) 20 (**) 
#"#12... 6o(*) 67 (*) 80o(*) 40 33 20 28 (**) 24 (**) 30 (**) 


(*) Chlorhydrine formée avec TÉRÉRHOR 
(**) Composé 7. 
(**) Composé 8. 
Solvants : (a) tétrahydrofuranne; (b) acide acétique; (c) dioxanne. 


— Lorsque R diffère de H, les chlorhydrines se forment surtout avec 
rétention à partir des époxydes 1 ou 2. Ceci plaide contre un mécanisme SN:. 
Pour expliquer l’importanñte rétention observée, il nous paraît peu probable 
qu'un mécanisme faisant intervenir la participation d’un groupement 
carbonyle voisin [(*), (*), (*), (*)] puisse intervenir. En effet, cette parti- 
cipation est exclue lorsque le carbonyle est solvaté par un solvant tel que 
l’éthanol (*). Or, nous observons de la rétention dans l’acide acétique. 
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— Un mécanisme faisant intervenir une paire d’ions dans une cage de 
solvant [(”), (*), (*)], qui retiendrait l’ion chlorure au voisinage de l’oxygène 
du pont époxyde, peut expliquer la rétention. 

L’isomérisation au niveau de l’intermédiaire (A) peut résulter d’une 
rotation autour de la liaison C; —C3, facilitée par la présence d’un solvant 
assez lonisant (cette isomérisation est faible dans le dioxanne). 


Oo -kK 
gl FN 
l 
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i 
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— L'intermédiaire (A) paraît plus stable que (B) lorsque R = CH. 
Il n’en est plus de même lorsque R—C;:H;, ce qui est en accord avec 
les observations faites à propos de l’isomérisation des composés éthylé- 
niques cts et trans 9, lors de leur époxydation par H:0O: (‘). 


CsH5(R) C=C(CN) (COEt) 
9 


Lorsque R = H, le carbone 3 est bien moins encombré et un méca- 
nisme SN, peut entrer en compétition avec un mécanisme SN;. En effet, 
lorsque la réaction est conduite dans de l’acide acétique aqueux, saturé 
par KCI, on observe une inversion totale de configuration du carbone 
portant le chlore. 

Enfin, la formation des oléfines 7 ou 8 procède vraisemblablement par 
un mécanisme où l’ouverture du cycle est assistée par le groupement R 


(R = CH: ou C:H;) voisin : 


CH CONH? CkH CONH 
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Il a déjà été signalé que l’ouverture de certains époxydes, sous l’influence 
d’un acide de Lewis donne effectivement des oléfines (‘‘), mais un tel 
mode d’ouverture, par des acides protoniques, en compétition avec les 
mécanismes conduisant aux chlorhydrines, ne semble pas avoir été décrit. 


Conczusron. — Lorsque R diffère de H, la stéréochimie de la formation 
des chlorhydrines, et en particulier l’inversion observée s’explique mieux 
en considérant la stabilité relative des intermédiaires (A) et (B), qu’en 
invoquant un mécanisme SN; difficile sur le carbone 3 encombré. 

Cette difficulté d'approche de l’ion CI explique la formation des olé- 
fines 7 et 8. Un mécanisme SN;, qui à la limite serait proche d’un SN, 
peut expliquer les résultats observés. 

Enfin, si R— H, un tel mécanisme est vraisemblablement ‘en compé- 
tition avec un mécanisme SNa. 


(*) Séance du 4 décembre 1968. 

(*) A. RoBERrT et A. Foucaup, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 266. 

() R. E. PARKER et N. S. Isaacs, Chem. Rev., 59, 1959, p. 737. 

(5) A. RoBERT, Compies rendus, 263, série C, 1966, p. 1439. 

(5) H. WassERMAN et N. AUBREY, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 1726. 

(5) GC. C. TuNG, A. J. SPEZIALE et H. W. FRAZIER, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 1514. 

(6) S. O. Can et E. J. WELLs, Canad. J. Chem., 45, 1967, p. 2123. 

() J. H. BREWSTER, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 4061. 

(8) G. BERTI, F. BoTraRt, P. L. FERRARINI et B. MaccuiA, J. Org. Chem., 30, 1965, 
Pp. 4091. 

() G. BERTI, F, BoTrTani, B. MaAccuia et F. MaccuiA, Tetrahedron, 22, 1966, p. 189. 

(°) F,. JALINSBERGER, S. MASTERMAN, B. ToPpLey et J. Weiss, J. Chem. Soc., 1935, 
p. 1525. 

(1) G. Srork, W. S. WorRaAL et J. J. PArpus, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 4315. 


(Groupe de Recherches de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences, 
B. P. n° B 31, 35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
» 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude de la transposition anio- 
tropique des polyhalogénopentadiènes. Cas du pentachloro-1.1.3.5.5 penta- 
diène-1.4. Note (*) de MM. Francs Pocuar et Émie Levas, présentée 
par M. Henri Normant. 


L’action de HCI vers — 10° sur l’alcool CCl, =CH—CHOH—CH=CCI;" mène 
au chlorure attendu sans transposition allylique. Mise en évidence à température 
ordinaire ou supérieure d’un véritable équilibre de tautomérie entre 


(D (II) 


le mélange en équilibre renfermant 28 % environ de (11). Action sur (1) de H:S0O:, 
du brome et de la potasse méthanolique. 


L’étude de la transposition allylique, longtemps limitée au seul cas 
des systèmes monoéthyléniques, a été généralisée au cours des vingt 
dernières années par divers auteurs aux systèmes «&, &” et «, y-diéthylé- 
niques. En ce qui concerne les dérivés halogénés, signalons les travaux 
de Prévost, Bidon et Miginiac (*) qui ont montré que l’action d’un hydracide, 
de PCL et de PBr;, sur les alcools &, «’-diéthyléniques menait uniquement 


aux composés transposés, par exemple : 


EX 
CH>=CH—CHOH—CH=CH: — CH; =CH—CH=CH—CH,X 


Un résultat analogue a été observé par Roedig et Becker (*) pour un 
bis-(trichlorovinyl)-carbinol : 


PCI, 
 CCl:=CCI—CH OH—CCI=CCI, —> CCl;=CCI—CH—CCI—CCIs 


ces auteurs signalent aussi que l’action de PBr, sur cet alcool mène peut-être 
à un mélange de bromures isomères sans pouvoir élucider complètement 
le problème, les composés obtenus se décomposant à la distillation. 

Il nous a semblé intéressant d’étudier de ce point de vue, l’alcool 
CClh=CH—CHOH—CH=CCL dont nous avons décrit récemment la 
préparation et quelques propriétés (*). Précisons tout de suite que nous 
avons pu dans ce cas et contrairement à ce qui a été signalé ci-dessus, 
obtenir le chlorure « normalement » attendu et mettre en évidence grâce à la 
R. M. N., un véritable équilibre de tautomérie 


‘CCL=CH—CHCI-CH=CCI, + CCk=CH—CH=CH—CCI, 
2 
(D (I) 


Cet équilibre se déplace dans le sens 1 lorsque l’on fait agir l’acide 
sulfurique concentré ou le brome; par contre, la substitution nucléophile 
du chlore allylique par OCH, se fait sans transposition. 
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1. PRÉPARATION ET ISOMÉRISATION DE CCl, —=CH—CHCI—CH—=CCL. — 
Ce composé est obtenu avec un excellent rendement (87 %) en abandonnant 
pendant 48h à —10° un mélange d'alcool et de HCIL concentré 
(80 cm° pour 10g) : liquide, É6,,56,5-570, n5°° 1,5425, di**1,5183. Son 
spectre de R. M, N., analogue à celui de l’alcool de départ, est bien carac- 
téristique d’un système A,B : huit signaux entre 5,27 et 6,05, den- 5,94, 
Cha 0410 Jar 0,66 Hz (è en 10° par rapport au T.M.S., solution 
dans CCI,). Spectre infrarouge : bande C—=C à 6,27 pu. 

Ce chlorure ne renferme qu’une faible quantité de produit transposé 
(quelques pour-cent) probablement formé au cours de la distillation; 





Spectre d’un échantillon de CC: CH —CHCI-CH=CCL chauffé 3h à 1400. 


conservé vers — 200, sa composition reste inchangée même au bout de 
6 mois. On observe par contre, à température plus élevée, une isomérisation 
partielle aboutissant dans tous les cas à un même mélange renfermant 26 
à 28 % environ de dérivé (II), cette limite étant atteinte au bout de 2 mois 
et demi à température ordinaire, 10 jours à 80-850 et 3 à 4 h à 1400. 

Cette évolution se traduit par l’apparition sur le spectre infrarouge 
d’une deuxième bande C—=C à 6,34 et d’une bande CH—CH trans 
à 10,41 et sur le spectre de R. M. N. d’une deuxième série de huit signaux 
entre 6,13 et 7,08.10* attribuable à un système AMX de caractéristiques 
Jin = 10,0 Hz, Jux = 14,3 Hz et J,:3 0. Il n’y a aucun chevauchement 
des spectres de R. M. N. des deux isomères : cette heureuse circonstance 
a facilité les déterminations de composition quantitative de leur mélange 
par intégration (figure). 

Le mélange équilibré de (1) et de (II) qui distille sur deux degrés 
(Éo,s 56-580) n’est pas séparable par distillation mais il est possible, en 
fractionnant arbitrairement, d’obtenir en fin d’opération une fraction 


€ 
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plus riche en (IT) que le mélange initial (37 %); abandonnée 3 mois à tempé- 
rature ordinaire ou chauffée quelques heures à 1409, cette fraction évolue 
comme prévu : diminution de la concentration de (II) jusqu’à obtention 
de la valeur limite de 28 Y. 

Nous avons également étudié l’action de PCI; sur le même alcool 
à 100-1050 : on obtient directement le mélange en équilibre des deux 


chlorures (Rdt 79 %). 
2. Prorrtérés De CCL—CH—CHCI—CH=CCL. — a. Action de la 


potasse méthanolique 0,3 N (1 mole/mole) à o° : obtention de l’éther 
CC =CH—CH(OCH;)—CH—CCL (Rdt 80%), liquide incolore, É1,4 67-680, 
nn” 1,5099, d, ” 1,3988, dont la structure a été vérifiée par R. M. N. 
(spectre A,B, à, — 5,80, Ô 4,79, den, 3,28). 

b. Acuon de H:S0, concentré à température. ordinaire. — Elle mène 


à l’acide CCI, =CH—CH=CH—CO, H, F 1280 (Rdt 75 %). 


c. Action du brome : 


CCl=CH—CHCI—CH=CCI 
y È? 


CCl3—CH Br—CHBr—CH=CCl; (A) CCIl:Br—CHBr—CHCI—CH=CCls (B) 


H, SO, H: SO, 


Y Y 


Na OI D 4 | NaON 
w” | Ÿ 
GC:=CBr—CH=CII—CO:H (A”) CCIBr=CBr—CH=CH—CO, H 


La réaction effectuée au sein de CCI, mène à un mélange des produits A 
(addition avec transposition) et B (addition sans transposition) en propor- 
tions variables selon la température : par exemple, 70 % de À pour 30% 
de B après reflux pendant 4 h d’une solution renfermant 2,75 moles de brome 
par mole de chlorure). Ces deux isomères apparemment isomorphes ne sont 
séparables ni par cristallisation, ni par distillation qui s'accompagne 
d’ailleurs, même sous faible pression, d’une décomposition partielle avec 
libération de brome et formation de CCI, —CH—CH—CH—CCL. 

Nous avons pu cependant préparer un composé À ne renfermant qu’une 
faible quantité de B (quelques pour-cent) en opérant en l’absence de 
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solvant et en ajoutant le brome (1,1 mole/mole) au chlorure préala- 
blement chauffé vers 1009 : solide blanc, F 40,5-41°. Ce composé permet 
de préparer, grâce à une deuxième transposition allylique sous l’action 
de H,S0, concentré vers 600, l’acide A’ (Rdt 9r %, solide blanc exis- 
tant sous deux formes allotropiques F 77-70,5 et 84-860), puis l’acide A”, 
F 189°,5 (Rdt 96 %), bien identique à l’acide préparé par l’hydrolyse de 
l’ester CCl,=CBr—CH=CH—CO, CH; (F 35-360, É, r 91-910,5) résultant 
de la condensation de CCl;=CBr—CHO et de (Cs H5);3 P=CH—CO; C: Hi. 


Les détails expérimentaux seront publiés dans la thèse de l’un de nous. 


(*) Séance du 16 décembre 1968. 

(:) Ca. PRÉvOST et F. BIpon, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 1408; P. MIGINIAC, Ann. 
Chim., 7, 1962, p. 445. 

(2) À. Roepie et H. J. BECKER, Chem. Ber., 89, 1956, p. 1726. 

(+) F. PocHAT, À. LE Cog et E. LEvas, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 135. 


(Laboratoire de Chimie organique C, Faculté des Sciences de Rennes, 
avenue du Général-Leclerc, 35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcoylation des composés aromatiques par les oléfines 
mercurées. Étude des intermédiaires de réaction. Note (*) de MM. Marc 
Juuia et Rocer LaBia, présentée par M. Henri Normant. 


L’alcoylation des composés aromatiques par les oléfines mercurées conduit à des 
alcools aryléthyliques à chaîne droite. La synthèse et la réduction des deux organo- 
mercuriques isomères envisageables et la comparaison avec la réduction de l’inter- 
médiaire de réaction font conclure que celui-ci était branché et qu’une transposition 
s’est produite lors de la démercuration solvolytique. Divers composés aryléthyliques 
ont été comparés dans ces réactions de solvolyse et de réduction. 


On sait que les composés acétoxymercuriques des oléfines dans l’acide 
acétique additionné d’un acide convenable comme l’acide perchlorique 
transforme les composés aromatiques en dérivés hydroxylés à chaîne 
droite. Dans le cas de l’éthylène-anisole un intermédiaire anisyl-éthyl- 
mercurique avait été isolé (‘); l’intermédiaire de la réaction du styrène 
mercuré avec l’anisole est à structure branchée (?). 

Ayant constaté que l’anisole donnait dans cette réaction un mélange 
de produits ortho et para, nous avons utilisé les trois diméthoxy- 
benzènes I;, L:, 1; qui conduisent à des produits uniques : (50-60 %), 
IV,, V4 à chaîne droite. 

L’organomercurique chloré IV intermédiaire dans la réaction du véra- 
trole avec l’éthylène mercuré a été isolé (F 1540), identifié au produit de 
l’action du chlorure mercurique sur le Grignard correspondant IV. La réduc- 
tion par BH, Na et la soude dans l’alcool ou le dioxanne aqueux conduit 
à l’éthyl-4 vératrole. 

À partir de vératrole et de propène mercuré nous n’avons pas pu isoler 
d’organomercurique intermédiaire, mais la réduction du mélange réac- 
tionnel dès le début de la précipitation du mercure métallique conduit à 
la formation de l’isopropyl-4 vératrole VI. (exempt de n-propyl-véra- 
trole V.). Ceci semble indiquer que le mercurique intermédiaire a la struc- 
ture branchée VI, | 

Une étude cinétique grossière a montré que la concentration maximale 
en ÎV, ne dépassait pas 10 %, même avec un gros excès de vératrole. 
Le phényl-5 pentène-r, traité dans les mêmes conditions fournit de façon 
quasi quantitative le méthyl-r tétrahydro-1-2.3.4 naphtalène; la première 
étape qui conduit à un mercuri-méthyl-tétrahydro-naphtalène est donc 
très rapide par rapport à la démercuration solvolytique (qui donne par 
agrandissement de cycle le benzocycloheptenol) (*). Ceci ouvre donc la 
porte aux méthyl-tétralines portant une fonction sur le CH: 

Les deux mercuriques isomères possibles V, et VI: ont été préparés. 

Le Grignard du bromo-4 vératrole préparé dans le THF et l’acétone 
donnent le 3’.4-diméthoxy phényl-2 propène-r dont le dibromure assez 
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instable a été réduit immédiatement par BH, Na-eau-THF (*). On obtient 
le bromo-1 vératryl-2 propane : Éo:1130-1320, R. M. N. : conforme. 

Les méthodes classiques appliquées à VI, ont conduit à des échecs. 
Le Grignard correspondant VI}; a été transformé en organomercurique VI, 
et celui-ci réduit (BH,K) on obtient l’isopropyl-vératrole VI exempt 
de N-propyl-vératrole. 





® 
: R; 4 _ Æ 
IT ‘@ * —— IV Ap— CH2—CH5—S 
R H ÉHo===" CH 
I + 
 ) 
Ri Re I e? 
ÉD, ———# — CH, —CH- 
_R CHa—CH=== TH : Are | CH3 
S 
1—R; =Rg&=H Ro = R3 = OCH3 
2 — Rj = OCHs R2= Ra = R4=H VI Ap— CH—CHeTS 
CH3 
3—-R = R2 H Ra = R4 = OCH3 
S = a — 0OAc 
wa 
L + —WNd —+ b —0H 
We C —H. 
Un +I—x\Y4 CH30 e —Br 
ou > F — MgBr 


O 
7 we Se 
Va . 


Le bromo-2 vératryl-3 propane V, () a été transformé en Grignard, 
puis en chloromercurique V4, F 040. La réduction fournit le n-propyl- 
.vératrole exempt d’isopropyl-vératrole. 

La réduction des dérivés aryl-éthyl-mercuriques dans les conditions 
utilisées se fait donc sans transposition, en accord avec le mécanisme 
proposé par (*). 

Les deux mercuriques Va et VIA traités par le fluoborate d'argent dans 
l’acide acétique conduisent tous deux à l’acétate du vératryl-3 propanol-2 
(65 %), identique au produit d’hydratation de l’eugénol-méthyl-éther, par 
la technique de H. C. Brown (*). 

L'alcool VI, a été obtenu par époxydation du vératryl-2 propène par 
l'acide p-nitroperbenzoïque dans le chlorure de méthylène, cet. époxyde 
s’isomérise très vite en aldéhyde (semicarbazone, F 159-1602, R. M. N. 


Ya 
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conforme). L’époxyde est réduit par l’hydrure double de lithium alu- 
minium (’). L’aldéhyde a également été obtenu en traitant l’isoeugénol- 
méthyl-éther par l’oxyde de mercure et l’iode dans l’éther [technique 
de (*)], tandis que le traitement par le perchlorate de mercure en solu- 
tion aqueuse conduit à la vératryl acétone (semicarbazone, F 1820, R. M. N. 
conforme.) 

La réduction des tosylates isomères V, et VI, par L1AIH, dans le THF 
anhydre [(°), (*°)] conserve le squelette carboné; par l’action de BH, Na dans 
le THF aqueux (*) on obtient dans les deux cas le composé à chaîne droite. 

La plus simple explication de ces résultats est que la substitution du 
substrat aromatique par l’oléfine mercurée conduit à un dérivé aryl- 
éthyl-mercurique branché qui est ensuite solvolysé. avec transposition de 
type phénonium. La grande participation du noyau aromatique dans la 
solvolyse des dérivés aryl-éthyl-mercurique a été récemment montrée (°). 

La grande analogie entre les cations obtenus par la solvolyse d’organo- 
mercuriques et les cations intermédiaires de l’oxydation cuivrique des 
radicaux a été indépendamment soulignée récemment par Kochi (°). 


(*) Séance du 16 décembre 1968. 

() K. IcxiKkAwA, S. FukusuxiIMA, H. Oucut et M. TsucuipA, J. Amer. Chem. Soc. 
80, 1958, p. 6005; K. IcxiKkAWA, K. FugiTA et H. Oucui, Jbid., 81, 1959, p. 5316; 
K. IcxrkAwA et H. Oucui, Ibid., 82, 1960, p. 3876. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’hydroboration de doubles liaisons C=C extra- 
cycliques conjuguées avec une liaison intracyclique C=N ou avec un 
enchaînement hétérocyclique du type C—C—C=N. Note (*) de MM. JEAx- 
Mani Anrnaun, Pauz Ruwpr et CLAUDE VIEL, présentée par M. Henri 


Normant. 


L’hydroboration des doubles liaisons carbone-carbone du type indiqué dans le 
titre ne s’effectue pas, quelle que soit la méthode utilisée. En produisant le diborane 
in situ et seulement dans ces conditions, on récupère quantitativement les fluoborates 
des styryl-pyridines de départ. Mécanisme proposé. 


En vue de recherches sur des dérivés d’alcaloïdes de Lobelia inflata L., 
plus spécialement sur la lobéline 1, nous avons envisagé la synthèse de 
l’isomère 2 dont la fonction alcool est adjacente à l’hétérocycle azoté, 
ainsi que celle de l’isomère 3 où la substitution est effectuée en y de l’azote 
pipéridinique. 


4 R=—CH-CH UN  R'eiIl 


R’ = | K_ 
| | OH 
| 7 9. Rm—CH—CHe 7 D: R'=H 
NC CH. ON OH 
D LT _ 
à GE 8 R=H; R'=— = > 
| OH 


Lorsqu'on examine la formule de ces composés, on constate qu'ils 
présentent une dissymétrie dans la nature des groupements portés par 
lhétérocycle azoté. Comme schéma de synthèse, pour élaborer ces molécules, 
nous avons pensé mettre à profit cette dissymétrie structurale et pour 
cela préparer en premier lieu, soit le (2’-pyridyl)}-2 phényl-r éthanol, soit 
le (2’-pyridyl)-1 phényl-2 éthanol, soit encore le (4’-pyridyl}-1 phényl-2 
éthanol. Restait alors à créer la partie phénacylée de la molécule par 
condensation appropriée mettant en jeu le carbanion dérivé de l’acéto- 
phénone et l’iodométhylate de ces pyridines substituées. La N-méthyl- 
dihydropyridine substituée intermédiairement formée devait norma- 
lement conduire aux composés 1, 2 et 3 cherchés, après réduction sélec- 
tive par le formiate de triéthylamine (‘), réactif qui n’affecte en rien les 
fonctions carbonylées. 
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Si le (2'-pyridyl)-2 phényl-r éthanol s’obtient aisément à partir de la 
picoline-2 (?), la préparation des (2’-pyridyl)-1 phényl-2 éthanol et 
(4'-pyridyl)-1 phényl-2 éthanol fait respectivement intervenir les aldéhydes 
picolinique (*) et isonicotinique (*)}, composés fragiles d’un accès rela- 
tivement difficile. 

Nous nous sommes alors demandé si la remarquable méthode de bora- 
tion de Brown (‘), qui permet l’hydroxyboration ou l’aminoboration de 
styrènes substitués en alcools ou amines correspondants avec d’excellents 
rendements (*), ne pourrait pas s’appliquer avantageusement au cas de 
doubles liaisons C—C conjuguées, ou non, avec une liaison intra- 
cyclique C=N. 

Par suite de l’effet électroattracteur de l’azote pyridinique, l’hydroxy- 

boration des styryl-2 et -4 pyridines, aisément préparées comme tous les 
stilbazoles de ce type (")}, devait conduire aux (2’-pyridyl)-1 phényl-2 
éthanol et (4’-pyridyl)-r phényl-2 éthanol cherchés, vraisemblablement 
exempts de leur isomère de position. Cette méthode constituait en outre 
une vole d’accès originale aux composés de ce type, aucune donnée n’étant, 
à notre connaissance, reportée dans la littérature, concernant la boration 
de doubles liaisons conjuguées avec un hétéroatome ou avec un hétéro- 
cycle, ou présentant un enchaînement du type C—C—C=—N hétéro- 
cyclique. 
. Les résultats obtenus sont différents selon que l’on réalise l’hydrobo- 
ration en produisant le diborane in situ ou en employant un générateur 
séparé, le tétrahydrofuranne séché sur colonne d’alumine, puis sur tamis 
moléculaires ayant été utilisé comme solvant. 


In situ, l’hydroboration des styryl-2 et -4 pyridines, conduit, avec un 
rendement quantitatif, aux fluoborates correspondants sans que la réac- 
tion se poursuive et permette l’hydroboration escomptée de la double 
liaison extracyclique carbone-carbone. Afin d’en prouver la structure, ces 
fluoborates ont été préparés également avec un rendement quantitatif à 
partir des stilbazoles, soit par action de l’éthérate de fluorure de bore, 
soit par action de l’acide fluoborique en solution aqueuse à 34 %. L’hydro- 
lyse ménagée de ces complexes s’effectue aisément par l’eau bouillante et 
régénère quantitativement le stilbazole de départ. 


S1 l’hydroboration est opérée avec générateur de diborane séparé et 
non plus in situ, on récupère intégralement les styryl-2- et -4-pyridines 
mises en œuvre. Parallèlement, avec générateur ou in situ, les N-oxydes 
des styrylpyridines restent inchangés, alors que les chrorhydrates, s’ils ne 
subissent aucune modification avec générateur, conduisent in situ à la 
styrylpyridine, sans qu’il y ait formation de fluoborate. 

Les résultats expérimentaux que nous avons obtenus sont suffisam- 
ment cohérents pour qu’il soit possible de présenter une tentative d’inter- 
prétation des faits observés. 
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La réaction qui donne naissance au diborane fait intervenir un excès 
de trifluorure de bore. L'absence de traces de l’alcool envisagé indique 
qu’à aucun moment, que ce soit avec ou sans générateur, le diborane ne 
réagit avec la double liaison extracyclique de la styrylpyridine mise en 
œuvre. En réalité, il se forme normalement le produit de fixation de 
l'hydrure de bore sur l’azote pyridinique, dont la stabilité est moindre 
que celle du fluoborate correspondant et qui se trouve rapidement hydro- 
lysé lors de l’oxydation ultérieure. De tels complexes de coordination avec 
les amines et le borane ont été préparés par Brown dès 1942 (*). Celui de 
la pyridine par exemple, stable à l’air sec, est lentement hydrolysé par 
contact avec l’eau. 


Pour expliquer la formation de fluoborate, 1l faut admettre que, in situ, 
l'excès de trifluorure de bore est rapidement hydrolysé par des traces 
d’eau, ou plus simplement par l’humidité atmosphérique, libérant une 
certaine quantité d’acide fluorhydrique. Celui-ci, réagissant avec le tri- 
fluorure de bore non encore hydrolysé, conduit à l’acide fluoborique (*°) 
dont l’action sur la base pyridinique fournit quantitativement le fluobo- 
rate correspondant. | 


Cette hypothèse explique aussi la formation de ce même sel complexe 
par action directe de l’éthérate de trifluorure de bore, en excès, sur la 
styrylpyridine ou encore par celle du fluorure de bore gazeux sur cette 
même base dissoute dans l’éther. Seul, l’effet électroaccepteur de l’azote 
pyridinique, qui décharge fortement la double liaison extracyclique, doit 
être pris en considération et non l’encombrement stérique dû au cycle 
benzénique. En effet, l’hydroboration du stilbène et du triphényléthylène 
s’effectue normalement (‘°), alors que celle de la vinyl-2 pyridine, tentée 
avec générateur séparé, ne se produit pas, ainsi que nous l’avons constaté 
en récupérant intégralement le produit de départ. 


Nous pensons que nos résultats, bien que négatifs, méritent d’être 
signalés : ils montrent, en effet, que les possibilités de la réaction de Brown 
sont parfois limitées. Comme développement logique de ces recherches, nous 
envisageons l’étude de l’hydroxyboration et de l’aminoboration de doubles 
liaisons polarisées des types C—N (bases de Schiff) et C—C—N (énamines 

aliphatiques et énamines cycliques dérivées de l’isoquinoléine, par exemple). 

La pureté des composés mentionnés dans cette Note a été déterminée 
par chromatographies sur plaques ou en phase vapeur; les analyses élémen- 
taires se sont avérées correctes et les spectres infrarouges conformes aux 
structures proposées. Les fluoborates obtenus présentent les caracté- 
 ristiques suivantes : | 


a. Fluoborate de styryl-2 pyridinium, Fssmare 149-1500. 


Analyse : Cis Ha N + BF,H (269), calculé %, C 58,04; H 4,50; N 5,27; 
B4,02; F 28,25; trouvé %, C 57,80; H4,67; N 5,02; B4,10; F 28,40. 
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b. Fluoborate de styryl-4 pyridinium, F'snare 189-1900. 


_ Analyse : Cis Hu N + BF,H (269), calculé #, C 58,04; H 4,50; N 5,27; 
B 4,02; F 28,25; trouvé %, C58,09; H4,36; N 5,48; B4,15; F 28,or. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

() L. G. Yupim, A. N. KosrT, E. K. ZooTAREv et A. N. MirzA, Vesinik Moscou Univ. 
Ser. Mat. Mekh. Astron. Fizi, Khim., 13, 1958, p. 169; Chem. Abstr., 53, 1959, p. 8134 h. 

(*) E. BERGMANN et W. ROSENTHAL, J. Prakt. Chem., 135, 1932, p. ne 

(5) C. RATH, Chem. Ber., 57, 1924, p. 840-842. 

(‘) J.-M. ARNAUD et C. VreL (à paraître). 

(5) H. C. Brown, Hydroboration, W. A. Benjamin, Inc., New York, 1962. 

(6) G. REDEUILH et C. VIEL, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 1858. 

() J. STANÉK et M. HonraKk, Coll. Czech. Chem. Commun., 15, 1950, p. 1037-1045. 

() H. C. Brown, H. IL. SCHLESINGER et S. Z. CARDON, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1942, 
p. 325-329. 

() F. GaLLaIs, Chimie minérale théorique et expérimentale (Chimie électronique), Masson 
et Cie, Paris, 1950, p. 357. 

(°) H. C. Brown et B. C. SuBA RaAo, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 6428-6434. 
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-2, rue Henry-Dunant, 94-Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparations de diaminoalcools acétyléniques. 
Note (*) de MM. Danez CouTuRIER et CHarLes GLACET, présentée par 
M. Henri Normant. | 


Des diaminoalcools acétyléniques ont été obtenus sans difficulté par réaction 
de Mannich à partir d’aminoalcools acétyléniques vrais, ou par condensation d’un 
halogénure d’aminopropargylmagnésium et d’un aminotétrahydropyranne. 


Nous avons indiqué récemment (*) une méthode commode de prépa- 
ration des dialcoylamino-5 heptyne-6 ol-r; il nous a paru intéressant de 
passer de ces dérivés à fonction acétylénique vraie aux bis-dialcoylamino-5.8 
octyne-6 ol-1 par aminométhylation selon Mannich : 


HO (CH;);—CH—C=CH + (CH:0)2+ HNRORS —> HO(CH:);—CH—C=C—CH;—N RSR 
NR:R: ._. ‘NR'R? 


Les conditions expérimentales les plus favorables sont voisines de 
celles que l’on utilise habituellement (?): pour engager les dérivés acéty- 
léniques vrais dans une réaction de Mannich. Ces diamines propargyliques 
sont thermiquement très stables, elles distillent sans décomposition à des 
températures qui peuvent atteindre 1700. Elles sont moins sensibles à 
l’hydrogénolyse que les aminoalcools acétyléniques dont elles dérivent; 
les indices d'hydrogène ont été déterminés par semi-microhydrogénation 
en présence de nickel de Raney dans une solution alcoolique de soude 0,1 N 
ou même dans l’alcool absolu. La réfraction moléculaire est toujours infé- 
rieure à la valeur théorique, comme c’est généralement le cas dans la série 
des amines propargyliques. La fréquence infrarouge voisine de 2 200 cm”* 
et d'intensité très faible vérifie que la fonction acétylénique est bisubstituée. 

Pour contrôler la structure de ces composés nous en avons préparé 
quelques-uns par condensation d’aminotétrahydropyrannes et d’organo- 
magnésiens de dialcoylamino-3 propyne-r; les produits sont identiques à 
ceux que l’on obtient par réaction de Mannich : 


0 
CD R1+ BrMg—C=C—CH;—NRSRS — HO(CH;);—CH—C=C—CH;—NR:R: 
NR1R*° 


© DrazcoyzPROPARGyLAMINES. — Nous les avons préparées par réaction 
d’Hofmann entre le bromure de propargyle et une amine secondaire. 
La basicité de l’amine secondaire et la polarisation marquée de la 
liaison C—Br favorisent la réaction SN; qu'il y a intérêt à effectuer à 
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froid. Bien que l’amine formée soit moins basique que l’amine mise en 
œuvre il est prudent d'éviter autant que possible la mise en liberté de 
l’amine tertiaire; il suffit d'opérer dans un solvant des réactifs dans lequel 
le sel d’ammonium est pratiquement insoluble. 

On ajoute lentement et en agitant 0,2 mole de bromure de propargyle 
à une solution de 0,55 mole d’amine secondaire dans 220 ml d’éther 
refroidie par un bain d’eau et de glace. On abandonne 2 h à froid, dissout 
les sels par addition d’eau et libère l’amine tertiaire en ajoutant de l’amine 
secondaire ou de la potasse. Après le traitement habituel on obtient ainsi 
la N-diméthyl-propargylamine (*) avec un rendement de 80 %. 

Pipéridino 3 propyne-1, C: HN : Rdt 89 %; ua 580 (*); n° 1,4730, 
d, " 0,894; R. M. 38,66 (calculé, 38,81). N % : calculé, 11,37; trouvé, 11,47, 
par protométrie en milieu anhydre. 

Picrate, Ci Hio Na Os : Rdt 91 %, de l’alcool. F 122,1 1220,5. N aminé‘ : 
calculé, 3,97; trouvé, 3,08. 


DIAMINOALCOOLS ACÉTYLÉNIQUES. — La réaction de Mannich a été 
effectuée en utilisant, pour r mole d’aminoalcoolacétylénique vrai, 1,55 mole 
de formol sous forme de trioxyméthylène, 2,2 moles d’amine secondaire, 
quelques cristaux d’acétate cuivrique et en complétant à 11 par du 
dioxanne. Le tube scellé est porté pendant 20 h à 80°. On refroidit, amène 
à pH r par addition d’acide chlorhydrique dilué et extrait à l’alcool 1s0- 
amylique. Après addition de potasse à la phase aqueuse on extrait les 
bases à l’éther, sèche et distille. Bien que nous n’ayons utilisé en pratique 
que 0,06 mole de dérivé acétylénique vrai les rendements en diamino- 
alcools isolés sont généralement voisins de 90 %. 

Pour les préparations magnésiennes nous formons le bromure d’amino-3 
propargylimagnésium par action de la propargylamine sur le bromure 
d’éthylmagnésium en solution dans le tétrahydrofuranne. La conden- 
saiton avec l’aminoépoxyde est effectuée à la température ambiante; 
on abandonne 2 h et verse sur un mélange de glace, chlorure d’ammo- 
nium (3 moles) et ammoniaque (3 moles). 

Ces amines propargyliques étant peu basiques nous avons dosé l’azote 
par l’acide perchlorique en milieu acétique. Ces bibases donnent des 
dipicrates ou des distyphnates cristallisés; on dose l’azote aminé de ces 
sels (cas des styphnates) par l’acide perchlorique, ou bien encore l’acide 
picrique par la soude méthanolique. 

Bis-diméthylamino-5.8 octyne-6 ol-1, Cia Has NaO : Rd 89 %; Éu 1259; 
np" 1,4794, di” 0,931; R. M. 64,74 (calculé, 65,02). N % : calculé, 13,19; 
trouvé, 13,13. Indice d'hydrogène : calculé, 211,1; trouvé, 206,5. Le même 
produit a été obtenu par préparation magnésienne avec un rendement 


de 62 %. 


Dipicrate, Cas Ho Ne Ou : Rd 75 %, de l’alcool éthylique. F,, 1370,5. 
Acide picrique % : calculé, 68,33; trouvé, 68,35. 
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. Diéthylamino-5 diméthylamino-8 octyne-6 ol-1, Ci, H:3 N20 : Rdt 91 %; 
Éo,e 1230; n5°1,4762, di°0,917; R.M.74,08 (calculé, 74,31). N % : 
calculé, 11,66; trouvé, 11,57. Spectre infrarouge : 2190 cm *tf. Indice 
d'hydrogène : calculé, 186,6; trouvé 187,8. | 

Dipicrate, Cac Hs: Ns3O153 : Rdto7 %, de l'alcool. F4 1330,5. Acide 
picrique % : calculé, 65,60; trouvé, 65,76. 

Dipropylamino- -5 diméthylamino- -8 octyne-6 ol-1, Css He N:0 : Rdt Fe VA 
É 13805; n° 1,4750, di" 0,908; R. M. 83,01 (calculé, 83,61). N % : 
calculé 10,44; trouvé, 10,37. Spectre infrarouge : 2195 cm ‘tf. Indice 
d'hydrogène : calculé, 167; trouvé 164,5. 

Dipicrate, Cis H3s Ns Os : Rdt or %, du méthanol. F,, 127°,5. Acide 
picrique % : calculé, 63,06; trouvé, 63,17. 

Diallylamino-5 diméthylamino-8 octyne 6 ol-1, C19 Has N20O : Rdt 84 %; 
Éa 1420; nÿ° 1,4017; di 0,939; R. M. 81,56 (calculé, 82,65). N %Y : calculé, 
10,60; trouvé 10,50. Spectre infrarouge : 2 205 cm‘ tf et les fréquences 
caractéristiques de la foction éthylénique primaire secondaire. Indice 
d'hydrogène : calculé, 339; trouvé, 341. La condensation du-bromure de 
diméthylaminopropargylmagnésium et du' diallylaminotétrahydropyranne 
fournit le même produit avec un rendement de 80 %. 

Distyphnate, C:s H3àNs Os : précipite quantitativement de l'alcool. 
Fu 1302. N aminé % : calculé, 3,71; trouvé, 3,71. 

Dibutylamino-5 diméthylamino-8 octyne-6 ol-1, Ci18 H39 N:0O : Rdt 85 %; 
Éa 1480; n° 1,4748, d,° 0,900; R. M. 92,71 (calculé, 92,90). N % : calculé, 
9,45; trouvé, 9,37. Spectre infrarouge : 2195 cm * tf, Indice d'hydrogène : 
calculé, 151,2; trouvé, 153,6. 

Dipicrate, CsoHiaN3 O5 : Rdt 75 %, du méthanol. F,, 1250. Acide 
picrique % : calculé, 60,71; trouvé, 60,98. 

N-méthulanilino-5 diméthylamino-8 octyne-6 ol-1, C1 His N2 0 : Rdt 90 %. 
Éo,a 1500; n°" 1,5448; di" 1,015; R.M. 85,42 (calculé, 85,96). N % : 
calculé, 10,21; trouvé, 10,11. Spectre infrarouge : 2195 m°* et les fré- 
quentes acte stiques du noyau aromatique. Indice d'hydrogène : 
calculé, 163,4; trouvé, 162,6. 


ORDROUNE" -b diméthylamino-8 octyne-6 ds Ci Ho Na Où : Rdt 86 %. 
É 1630; n° 1,4971; di" 1,015; R. M. 73,30 (calculé, 74,07). N % : 
calculé, 11,01; trouvé, 11,00. Spectre infrarouge : 2 200 cm tf. Indice 
d'hydrogène : calculé, 176,25; trouvé, 178. 


Dipicrate, Co H32 Ns Oo : Rdt 80 %, du méthanol. Fu 1870 4. Acide 
picrique % : calculé, 64,36; trouvé, 65,21. 

Diméthylamino-5 pipéridino-8 octyne-6 ol-1, Ci: H:3 N20 : Rdt 84 %. 
Éo,o 1530; nÿ°1,4972; di° 0,968; R.M. 76,27 (calculé, 76,67). N % : 
calculé, 11,11; trouvé, 11,18. Spectre infrarouge : 2 225 cm‘ tf. Indice 
d'hydrogène : calculé 177,6; trouvé, 181,4. 
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Dipicrate, Car Hs: N3 Os : Rdt 91 %, du formiate d’éthyle. F4 1470. 
Acide picrique % : calculé, 64,48; trouvé, 64,26. 

Pyrrolidino-5 pipéridino-8 octyne-6 ol-1, C:5H:30N3O : Rdt 70 %. 
Éo,s 1680; np 1,5082, d:'0,995; R. M. 83,44 (calculé, 84,24). N % : 
calculé, 10,06 ; trouvé, 9,96. Indice d'hydrogène : calculé, 161 ; trouvé, 159,3. 
Le même produit a été préparé par réaction de Grignard avec un rende- 
ment de 75 %. 

Dipicrate, Cas Ho Ns O15 : Rdt 66 %, du mélange formiate d’éthyle- 
méthanol. F,, 1470,2. N aminé % : calculé, 3,80; trouvé, 3,80. 

Bispipéridino-5.8 octyne-6 ol-1, CisH32N2O : Rdt 70 %. Éo,s 1580; 
nn 1,5110, d, 1,000; R. M. 87,62 (calculé, 88,89). N % : calculé, 9,58; 
trouvé, 9,59. Indice d'hydrogène : calculé, 153,3; trouvé, 157,7. 

Dipicrate, Cso Hs Ne O15 : : Rdt 96 %, du mélange formiate d’éthyle- 
méthanol. F,,, 137-1380. Acide picrique % : calculé, 61,04; trouvé, 60,88. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

(:) C. GLAGET et D. COUTURIER, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1624. 

() R. EPSsZTEIN, M. OLomucxi et I. MaArszAK, Bull. Soc. chim. Fr., 1953, p. 955. 

() IL MaARSzAK, J. P. GUERMONT et R. EPszTEIN, Mém. Serv. chim. État, 36, 1951, 
p. 301. 
(9) J. EH. Brez, Brevet américain n° 2.830.048, 1958. 


(Laboratoire de Chimie organique 1, Faculté des Sciences, 
B. P. n° 36, 59-Lille-Distribution, Nord.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du tétrachlorure de titane sur le dioxolanne 
de la cyclohexanone. Correction d’une Note antérieure (1). Note (*) de 
MM. Pierre Masracui, Micuez pe NanTeuiz et Me GERMAINE LAGRANGE, 
présentée par M. Henri Normant. | : 


Les auteurs démontrent que le tétrachlorure de titane transforme le dioxolanne 
de la cyclohexanone en (cyclohexène-r1 yl)-6 caproate de chloro-2 éthyle. 


Un travail précédemment effectué au laboratoire avait conduit aux 
conclusions suivantes (*) : 

Le dioxolanne de la cyclohexanone traité par TiCl, se transforme en 
un composé de formule brute C:, H:3 O0: CL. Ce composé avait été identifié 
grâce à l’analyse élémentaire comme étant le dioxolanne de la (chloro-r 
cyclohexyl)-2 cyclohexanone. 

| [| 


0 0 
RD 


Une étude faite au moyen de R. M. N. et infrarouge et une synthèse 
nouvelle nous a montré que si la formule brute était exacte, la structure 
était cependant à revoir. Nous montrons ici que C1, H:3 O2 CI est, en fait, 
le (cyclohexène-r yl)-6 caproate de chloro-2 éthyle qui se formerait selon 
l'équation suivante : | 


ÔO— TiCl, 
Xe + & N—(cH).coocH-cHc 


Rdt 68 %, Éis 182-1850, nÿ 1,4834. 





PROPRIÉTÉS. — (Ci, H::O:Cl réagit en effet comme un ester : il est 
saponifié (potasse alcoolique) en acide (cyclohexène-r yl)-6 caproïque (?). 
L’acide sulfurique en solution acétique l’hydrolyse en l’acide ci-dessus. 


1. KOH à chaud 


. ACIGO 
CuHnOC L thé M © N—(CH:);COOH 


SYNTHÈSE. — Nous avons synthétisé Ci, H:: 0, C1 à partir du (cyclo- 
hexène-1 yl)-6 caproate d’éthyle (?) en opérant un échange fonctionnel 
avec la chlorhydrine du glycol. L’échange est catalysé par le titanate 
de tétra-N-propyle avec un rendement de 81 % 


7 
N—(CH)}:COOE-+CHOH—CH,CI + Ÿ_(CH:);,CO OCH:—CH;CI + EtOH 


C — 8. 
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ÉTUDE sPECTRALE. — Les analyses des spectres infrarouge et R. M. N. 
confirment cette structure : le spectre infrarouge indique la présence d’un 
ester, d’une double liaison et d’un chlore : le spectre R. M. N. montre un 
hydrogène éthylénique dans un cycle hexénique (5,38.10-*), un méthylène 
en & d’un chlore (triplet à 3,73; 3,63; 3,54.10"°) et un méthylène en « d’un 


O 
groupe _0—cZR (triplet à 4,40; 4,30; 4,20.10*) couplés entre eux 
(J = 6 cs). 


Conczusion. — Îl semble que la réaction soit susceptible de générali- 
sation et que nous pourrons alors en déterminer le mécanisme. Nous 
pensons en effet qu’il faut d’abord étendre cette réaction aux dioxolannes 
des cétones linéaires pour pouvoir en proposer un mécanisme. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 
(1) P. MAsTAGLI et G. LAGRANGE, Compies rendus, 261, 1965, p. 2371. 
(2) PELTON, STARNES et SHRADER, J,. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 20309. 


- (Laboratoire de Chimie organique, Institut Catholique, 
rue Cassette, 75-Paris, 6°.) ‘ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation, par hydroxyéthylation sélective, des 
acides «-aminés N-B-hydroxzyéthylés. Note (*) de Mme Dominique 
GirauD-CLÉNET (‘) et M. Jésus ANaTor, présentée par M. Jacques 
Tréfouël. 


Pour accéder aux acides a-N-ypérités, les auteurs préparent tout d’abord des 
a-aminoacides N-mono-fB-hydroxyéthylés. Sur les esters de ces aminoacides, 
l’action de l’oxyde d’éthylène conduit aux morpholones correspondantes; celles-ci 
sont transformées, soit en aminoacides, soit en aminoamides a-N-bis-B-hydroxy- 
éthylés, par le choix d’un réactif approprié. 


Les résultats en clinique anticancéreuse de la para-(bis-B-chloroéthyl)- 
aminophénylalanine [(?), (*)], sous l’appellation de sarcolysine ou melphalan, 
ont encouragé les chimistes à préparer un certain nombre de dérivés 
N-B-chloroéthylés. La discussion du pouvoir potentiel antimitotique 
des aminoacides et peptides N-ypérités a fait l’objet d’un Symposium 
en 1958 (*). Il a été suggéré l’intérêt qu’on aurait à disposer des amino- 
acides de ce type : 

Re / 00 0H 


NN (CH: CH Cl} 


Ishidate (*) en 1955, avait annoncé la préparation de ces dérivés de la 
glycine et de l’alanine, par synthèse de Strecker. Nous n’avons päs été 
en mesure, ainsi que certains auteurs américains (*)}, de reproduire ce 
travail. En 1967 (‘), des aminoamides N-B-chloréthylés ont été préparés : 


LE ne: NH— CH; CH: CI 


NH: 


À notre connaissance, seul deux dérivés N-5-chloroéthylés d’amino- 
acides naturels ont été synthétisés : l’acide N-mono-fB-chloroéthyl aspar- 
tique (%) et la N-bis-B-chloroéthyl-phénylalanine (*). Ces deux corps sont 
décrits comme des huiles incristallisables. 

Aucune des méthodes de préparation connues des aminoacides ne nous a 
permis d'introduire directement, dans la molécule, le groupement ypérité 
à l’azote —N(CH,CH,Cl): ou le dérivé hydroxyéthylé correspondant. 
Seguin et coll. avaient déjà signalé (*) que, si l’acide monochloracétique 
réagit avec l’éthanolamine pour donner l’acide N-B-hydroxyéthylé corres- 
pondant, par contre, avec l’acide &«-bromopropionique, les rendements de 
cette réaction sont plus que médiocres. 

Nous sommes parvenus à préparer ces acides aminés N-bis-G-hydroxy- 
éthylés en synthétisant tout d’abord les acides aminés N-mono-f-hydroxy- 
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éthylés. Puis, en fixant, dans un deuxième stade, sur l’amine des amino- 
esters correspondants, une molécule d'oxyde d’éthylène, il se produit 
une lactonisation qui nous conduit à des morpholones. L'ouverture de 
celle-c1, soit par les alcalis, soit par l’ammoniac, nous a conduits, soit aux 
sels alcalins d’aminoacides, soit aux aminoamides N-bis-6-hydroxyéthylés. 

Les aminoacides N-mono-$-hydroxyéthylés ont été synthétisés en passant 
par les aminonitriles correspondants, préparés par la méthode de Strecker 
modifiée par l’un de nous (*°) pour préparer des aminonitriles N-substitués : 


(CH:): CH CHCN CHs (CHo)o CHCN Co H5 CH: CH CN 
NH CH: CH: OH NH CH; CH: OH .… NHCH; CH: OH 


F 380 (1), Rdt 83 % F 500 (11); Rdt 66 % Fam 1259; Rdt 90 % 


L’hydrolyse, par l’acide chlorhydrique concentré à froid, nous a permis 
d'isoler les aminoacides avec de bons rendements : 


(CH:)e CH CO OH CH; (CH )s SE CO OH CH FH CE CO OH 
NH CH: CH: OH NH CH, CH: ON NH CH: CHe OH 
F 2050; Rdt 82 % ‘  F 2250 (11); Rdt 84 % F 1950; Rdt 45 % 


Nous n’avons pas réussi à fixer l’oxyde d’éthylène sur les aminoacides, 
par contre, les esters correspondants se prêtent très bien à cette addition. 

L’estérification classique de Fischer, sur les aminoacides, nous a donné 
des résultats médiocres. Mais, nous avons pu préparer avec de bons rende- 
ments, soit les esters méthyliques par la méthode de Boissonas (**), soit les 
esters benzyliques par la méthode de Miller (**°) : 


(CH3})2 CH CH CO OCH; CH; (CH: )2 CH CO OCH; Cc H3 CH: CH CO OCH; 
CIH, NH CH: CH: OH CIH, NH CH: CH, OH CIH, NH CH: CH: OH 
F 960; Rdt 88 % F go; Rdt 52 F 90°; Rdt 67 % 
(CH; ): CH CH CO OC: Hs. CH; (CH2)2 CH CO OC: H; C6 H5 CH: CH CO OC Hs 
CIH, NHCH,CH, OH CIH, NH CH; CH: OH CIH, NH CH: CH, OH 
Huile F 920; Rdt 28 % F go0; Rdt 25 % 


(CH:)2 CH F COOCH:C5H5s CH; Re COOCH:2C5H5 Ce H3 CH 1 CO OCH: CH; 
Ts OII, NH CH: CH: OH TsOH, NHCH;, CH: OH TsOH, NHCH: CH: OH 
F 1120; Rdt 96 % F 880; Rdt 83 % F 1120; Rdt 74 % 


L'action du chlorure de thionyle nous a permis de préparer les dérivés 
chlorés des esters correspondants : 
(CH3):CHCHCO OC:Hs CHs(CH:} CHCOOCHy CH: CH:CHCO OCH; 


CIH, NHCH; CH, CI CIH, NHCH. CH, C1 CIH, NHCH: CH CI 
F 1650; Rdt 95 % F 1150; Rdt 58 % F 1380; Rdt 68 % 
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L’hydrolyse acide nous permet d'isoler avec de bons rendements les 
acides &-aminés N-mono-B-chloroéthylés : 


(CH;)2CHCHCO OH CHEN ES OH FR ES OH 
NH CH; CH; CI NH CH, CH: CI NH CH, CH, CI 
F 1950; Rdt 82,5 % F 1559; Rdt 52 % F 2049; Rât 66 % 


L'action de l’oxyde d’éthylène sur les esters d’aminoacides (base libre) 
en solution méthanolique, nous conduit aux lactones correspondantes : 


RCH CO OR + CH:>—CH: — .. RCH—CO—O 


0” 
NH CH: CH; OH HO CH: CH: N—CH;>—CH;, (huiles) 


En partant des aminoesters N-B-chloroéthylés, on obtient des lactones, 
dont les chlorhydrates sont cristallisables. 


(CH;)2 CH oc) CH; (CH: )2 ee 
CICH: CH: N—CHe—CH:, CIH CICH:>CH>N—CH;—CHe, CIH 
F 1220; Rdt 75 % F 1200; Rdt 72 4 


Ca H; CH: CH—CO—0O 


CICH: CH2 N—CH>—CH:, CIH 
F 1150; Rdt 60 4 


Les lactones N-B-hydroxyéthylées donnent, sous l’action de la potasse 
alcoolique à ébullition, les sels potassiques des aminoacides N-bis-B-hydroxy- 
éthylés, avec des rendements de l’ordre de 60 % : 


aie COOK CH CH: CHCO OK 
N (CH: CH OH): | N (CH: CH2 0H}: 
F 1280 F 1610 (5) 
Calculé %, C 44,485 H 7,425 N 5,76 Calculé %, C 53,61; H 6,15; N 4,87 
Trouvé %, C 44,445 H 7,40; N 5,78 Trouvé %, C 53,42; H 6,13; N 4,98 


Les mêmes lactones, par action de l’ammoniac, donnent des aminoamides 
cristallisables : 


CH; (CH: })2 CH CO NH: C6 Hs CH> CH CO NH: 
N (CH: CH: OH}: N (CH:2 CH: OH}: 
F (CIH) 1270 F 860 (c) 
Calculé %, C 44,90; H 8,73; N 6,14 Calculé %, C 61,48; H 7,98; N 10,99 
Trouvé %, C. 44,98; H 8,86; N 6,14 Trouvé %, C 61,90; H 7,93; N 11,711 


En série aromatique, nous avons pu préparer, à partir des aminoamides, 
les dérivés N-bis-B-chloroéthylés correspondants. Par contre, en série 
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aliphatique, nous rencontrons des difficultés et nous poursuivons notre 
étude. Des précisions sur les méthodes expérimentales feront l’objet 
d’autres communications dans des journaux spécialisés. 


(*) Séance du 16 décembre 1968. 

(:) Attachée de Recherche à l’I.N.S.E.R.M. 

(2) F. BERGEL et J. A. Srock, J. Chem. Soc., 1954, p. 2409. 

(5) L. F. LarrANov et coll., Lancet, II, 1955, p. 169. 

(+) Symposium sur Aminoacids and Peptides with antimetabolic activity, Ciba Foun- 
dation, 1958. 

(8) M. IsHIDATE, Ÿ. SAKURAI et M. IzuM1, J. Amer. Pharm. Ass. Sci. Ed., 44, 1955, 
p. 132. S 

(6) W. W. Lee et G. L. TonG, J. Med. Chem., 6, 1963, p. 430. 

() J. K. CHAKRARARTI et O. M. FRIEDMAN, J. Med. Chem., 10, 1967, p. 285. 

(5) J. L. ARNAIZ et J. FALSZPAN, J. Med. Chem., 9, 1966, p. 978. 

() J. Secuin et P. VIELESs, Comptes rendus, 238, 1954, p. 1820. 

(10) J. ANATOL, Comptes rendus, 235, 1952, p. 2409. 
. (11) M. FARBENIND, Ger., 564, 787, 17 février 1931. 

(2) M. Borssonas et coll, Helv. Chim. Acta, 39, 1956, p. 1421. 

3) H. K. Mizer et H. WAELcH, J. Amer. Chem. Soc., ‘74, 1952, p. 1092. 


(Institut Pasteur, 28, rue du Docteur-Roux, 75-Paris, 15e 
et Faculté des Sciences, 51-Reims, Marne.) 
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CHIMIE -ORGANIQUE. — Action de la diméthylamine sur quelques 0oxo-2 
dioxaphospholanes-1.3.2. Note (*) de Mme Monique Rever et M. Jacques 
Navecu, transmise par M. Max Mousseron. 


L'action de la diméthylamine sur quelques ox0-2 dioxaphospholanes-1.3.2 conduit 
tantôt à un phosphate d’aminoéthanol, tantôt à des phosphamides. La structure 
des produits ainsi obtenus, qui a été prouvée par spectrographie infrarouge et par 
résonance magnétique nucléaire, dépend des substituants fixés sur les carbones . 
du cycle. Des mécanismes qui essaient d’expliquer ces différentes possibilités sont 


proposés. 


Poursuivant notre étude sur la réactivité du cycle dioxaphospholane- 


1.3.2 [(*), (?), (*)], nous avons fait réagir la diméthylamine sur quelques 
esters cycliques de l’acide phosphorique (T). 





NE 
(D 
R. R.. R.. R,. R 
(a) cs... . CH; H H H H 
(b).....….. . CH: CH: _H H H 
(c) re... - CH; CH; H CH: H 
(d)........ . GE CH: CH; CH; CH: 


PRÉPARATION DES PHÉNOXY-2 OXO-2 DIOXAPHOSPHOLANES-I.39.2. — 
Nous avons préparé ces composés par action des diols « sur le dichlorure 
de phénylphosphoryle en présence de‘2.6-lutidine, en solution dans du 
benzène anhydre et à o°C. Le phosphate cyclique obtenu est purifié, soit 
par distillation [cas de (I a) et (I b)], soit par recristallisation dans l’hexane 
[cas de (1c) et (I d)]. Les résultats analytiques sont bons. 

— Phénozy-2 0x0-2 dioxaphospholane-1 .3 :2 (I a) (*) : Éo,1 144°C; Ô(°1P) : 
— 11,1 milionièmes (référence : acide phosphorique à 85 %; déplace- 
ments chimiques comptés positivement vers les champs forts). 

— Phénoxy-2 0x0-2 méthyl-4 dioxaphospholane-1 .3.2 (I b) : Es 1340C; 
ns 1,5039; O0(‘P) : les stéréoisomères donnent deux pics à —11 
et — 10,4 millionièmes. 

— Phénoxy-2 0x0-2 diméthyl-4.5 dioxaphospholane-1.3.2 (1 c) : F 760C; 
Ô(*’P) : les stéréoisomères donnent trois pics à — 8,4, — 8,1 et — 7,1 mil- 
lionièmes. 

— Phénoxy-2 0x0-2 tétraméthyl-4.5 dioxaphospholane-1.3.2 (1 d) : Fro4°C; 
Ô(*P) : — 6 millionièmes. 
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ACTION DE LA DIMÉTHYLAMINE. — Nous avons versé l’ester cyclique 
dans un excès de diméthylamine en solution benzénique, à la tempé- 
rature ordinaire et nous avons laissé le mélange pendant 8 jours. Nous 
avons ensuite évaporé le benzène et l’excès d’amine et contrôlé la dispa- 
rition complète de l’ester cyclique de départ par une étude de résonance 
magnétique de **P. Nous n’avons trouvé 1ic1 de résultat analogue à ceux 
que nous avions obtenus précédemment [(*), (*)] que dans le cas du 
phosphate (I a) : il ne se forme alors qu’un phosphate d’aminoéthanol (II) 
(F 1820C). 


CH; —0O O—CH: — CH —N+H (CH) 
\_/ 
/ PX » 
O O-— 
(II) 


Analyse : Cio His NO, P, calculé %, C 48,97; H 6,53; N 5,91; P 12,65: 
trouvé %, C 48,64; H 6,69; N 5,89; P 12,51. 

Cette structure a été prouvée par une étude spectrographique : d’une 
part, le spectre de résonance magnétique de **P montre un pic unique 
à + 5,1 millhionièmes; d’autre part, la résonance magnétique protonique 
montre que le signal correspondant aux groupements méthyliques est un 
singulet, ce qui exclut la forme phosphamide; enfin, le spectre infra- 


rouge présente les bandes d’absorption du cation DN+H dans la région 


de 2 5oo cm7‘ et ne montre aucune bande caractéristique d’un groupe- 
ment OH alcoolique. 

L'action de la diméthylamine sur les trois autres phosphates cycliques 
(I b, cet d) conduit au contraire à un phosphamide de type (III). En effet, 
le spectre de résonance magnétique de **P montre un pic dans la région 
des phosphamides. 

Le spectre de résonance protonique montre que le signal des groupe- 
ments CH, fixé xur l’azote est dédoublé par le phosphore (J,_x_cu, = 10,3Hz). 
De plus, le spectre infrarouge présente une large bande à 3 200 cm‘ 
caractéristique du groupement OH alcoolique et, après dilution dans le 
tétrachlorure de carbone, une bande très fine à 3 595 cm‘ caractéristique 
du groupement OH libre. On n’observe aucune bande dans la région 
de 2 5oo cm1. 


. Cs H3—0O O—C(R:) (R:2)—C(R3) (R:)—OH 
7 
ZEN 
O N(CH:): 
(III) 
R, R, R,. R, 

(Dustin CH; H H H 
Drsoia H H CH: H 
(Disease CH: H CH: H 
GO CH: CH: CH: CH: 
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Le phosphamide obtenu à partir de l’ester cyclique (1b) possède la 
structure (III b) et non (III b”) : en effet, le signal correspondant au CH, 
fixé sur un carbone montre, en plus du couplage avec le proton voisin, 
un faible couplage J,_5 c cn, = 2 Hz. É;: 950C; nr 1,4650: ô(*:P) 
— 27,3 millionièmes. 

Analyse : Ci Hi NO, P, calculé %, N 5,40; P 11,96; trouvé %, N 5,30; 
P'11:99. | 

Phosphamide (III c) : Éc,5—1020C; ni° 1,4774; d(**P) : — 24,2 millio- 
nièmes. | 

Analyse : Cie H0 NO, P, calculé %, N 5,12; P 11,33; trouvé %, N 5,41; 
P 11,64. | 

Phosphamide (III d) : Éo,1 1030C; ni°—1,4829; Ô(*P) : — 21,1 millio- 
nièmes. 

Analyse : C13 H:, NO, P, calculé %,, N 4,65; P 10,30; trouvé %, N 4,52; 
P :0,51. | 

Notons que le produit de l’action de la diméthylamine sur les 
composés (1 c) et (I d) montre en résonance magnétique de *‘P la présence, 
respectivement à — 14,8 et — 12,5 millionièmes, d’un signal correspondant 
à un composé que nous n’avons pas encore identifié : 1l s’agit peut-être 
du phosphamide (IV) analogue à celui qu’a signalé Gozman (). 


su : À . 
(CH:):N O—C ; 
7 à 
DONS 7 

Re 
(IV) 


2 


Les résultats précédemment trouvés [(*), (*)|] semblaient indiquer que 
l’action d’un agent nucléophile sur le phosphate cyclique (1) (R — C, H;, 
R;=R:=R;=R,= H) pouvait s’expliquer par un mécanisme Sy. 
Ce résultat semble corroboré par l’action de la diméthylamine sur le 
phosphate (1 a). 

Mais la présence d’un ou plusieurs substituants sur le cycle empêche 
un tel mécanisme, soit par effet inductif, soit par encombrement stérique 
qui rend difficile la formation de l’état de transition. La tendance qu’a 
l’azote à former une liaison p:— d, avec le phosphore doit être alors respon- 
sable de la formation d’un état de transition bipyramidal trigonal dans 
lequel les tensions du cycle doivent être moindres. 


ms, 
e eo 
O HO— PE 

| NÉHCHa)e 


<—. | (CH3)o 
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La formation des différents phosphamides envisagés résulterait alors 
d’un réarrangement intramoléculaire au cours duquel le proton se diri- 
gerait, soit vers un oxygène apical, soit vers l’autre, avec formation respec- 
tivement des phosphamides (III) et (IV). Cet état de transition penta- 
coordiné pourrait bien entendu être envisagé pour expliquer la formation 
du phosphate d’aminoéthanol (II) par alcoylation intramoléculaire dans 
le cas où le cycle ne porte aucun substituant mais le mécanisme déjà 
proposé nous paraît plus probable. 

On pourrait s’attendre à observer également une réaction de quater- 
nisation conduisant à un phosphate d’ammonium (V) : en fait, nous 
n'avons Jamais décelé la présence de ce composé. 


_ / 
0 OC 
(CH) N+H < 
Un x | 
. oO \o-c/ 
| NX 
(") 


(*) Séance du 16 décembre 1968. 

(:) J. NAvecx, M. REVEL, J. P. Vives et A. Munoz, Comptes rendus, 260, 1965, p. 224. 
() M. REVEL, J. NaAvecx, A. Munoz et J. P. Vives, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2445. 
(6) M. REVEL, A. Munoz et J. NAvecx, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1053. 
(+) R. S. EpMunson et A. J. LAMBIE, J. Chem. Soc., 1967, B, p. 577. 

(5) I. P. GozmaAN, Zh. obsheh. Khim., 37, 1967, p. 2732. 


(Laboratoire de Chimie physique II, 
118, route de Narbonne, 31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Jnfluence de la température et de la pression partielle 
d'oxygène sur l’évolution de la texture du carbone au cours d’essais d’oxy- 
réactivité; « effet de mémoire ». Note (*) de MM. Yves Gnizcer et Henri 
Guérin, présentée par M. Georges Chaudron. 


Après avoir rappelé ce que l’on entend par « effet de mémoire », on montre la 
façon dont celui-ci se manifeste lorsqu'on gazéifie un coke prégraphitique par 
l’oxygène à diverses températures. On détermine son domaine d'existence, sa durée 
et les changements de texture qui en résultent. En travaillant par températures 
décroissantes, les courbes de variations de réactivité sont linéaires dans le domaine 
d’usure correspondant à la disparition du phénomène de mémoire et les paramètres 
cinétiques de la réaction : ordre apparent et CO/CO: sont constants. 

On en déduit les conditions expérimentales d’o tention d’une meilleure précision 
lors du calcul de l’énergie d’activation d’un carbone microporeux. 

Au cours d’une gazéification isotherme, un carbone, quelle que soit sa nature, 
ne présente pas de mémoire vis- -à-vis de la pression partielle d’ Le 


1. Deux échantillons don même coke métallurgique, rardiés par 
l'oxygène à deux températures différentes 0, et 0, jusqu’à un même 
taux d’usure U, ne manifestent pas la même réactivité à la température 6. 
Les surfaces développées des deux échantillons, au degré d’usure U, sont 
en effet différentes, la surface étant d'autant plus étendue et constituée 
de pores plus fins que l’on a opéré à plus basse température. Divers 
auteurs [(?), (*), (*)] ont remarqué ce phénomène au cours de réactions 
d’hydro-, de carboxy- et d'oxyréactivité et traduisent ce fait en disant 
que les cokes métallurgiques présentent une mémoire vis-à-vis de la 
température. 

Des études thermogravimétriques et gazométriques de la gazéification 
par l'oxygène (débit : 300 cm'.mn”"!, teneur en eau inférieure à 150.107*) 
d’un coke métallurgique de Thionville (granulométrie : 0,4-1 mm) à des 
températures de 450, 475 et 5oo°C, complétées par la détermination des 
surfaces AN pps et des répartitions de pores, conduit aux résultats 
suivants : 

a. Pour une même température les variations des réactivités (R) et ; des 
surfäces développées (S) en fonction du degré d’usure (UÜ) sont de même 
sens sans être proportionnelles. R}/S n’est pas constant en fonction de U 
et tend vers 0,8 mgh*.m *. 

b. Au cours d’une réaction d’oxydation. le phénomène de mémoire 
apparaît dans des domaines d’usures différents selon que l’on opère par 
changements de température croissants ou décroissants, comme s’il mani- 

C. R., 1969, 1er Semestre. (T. 268, N° 2.) Série C — 9 
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festait une « durée » variable. L'étude des variations de R = f(U) pour 
une oxydation conduite à 0, jusqu’à U;,, puis interrompue par passage 
d’azote (exempt de traces d'oxygène) et poursuivie à 0,, permet de préciser 
cette durée. On désignera ces deux oxydations successives par T (6, U, + 6;). 


R mg.h7 19"! 
ce mas AQ OT (600-14,5—2475) 
| \  @T (00-204 —#475) 
300 (@) NU @T(50-178 —e475) 


ON \: ©T(GS0- 30,5 —#»475) 
s 


200 





400 | 
0 10 20 30 40 50 60 70 

R mg.h”1g"! @T (500 _10,8—»>450) 

@T (600. 12,5 —=450) 

(b) @ T (600- 20,8 —»450) 


OT (500-284 —»450) 
OT (5600-31 —>450) 





0 10 20 30 40 50 60 70 


Fig. 1. — Variations de la réactivité du coke de Thionville, en fonction du degré d’usure : 
(a) pour une gazéification directe par l’oxygène à 475°C, pour deux transformations 
T(500 + 475) et pour deux transformations T(450 —+ 475); 
(b) pour une gazéification directe par l’oxygène à 45o°C et pour cinq transformations 
T(500 —+ 450). à ss nu 


Les courbes R— f(U) correspondant à T(0,>0,) avec 0,> 0, (fig. 1) 
présentent toutes : | 

— d’abord, une partie ascendante linéaire : partie À située en dessous 
de la courbe correspondant à la réaction directe à 6; ; 

—" puis une partie terminale B se confondant avec celle-ci. 

Pour l'intervalle d’usure correspondant aux parties À, qui matérialise 
la durée du phénomène, la fonction S = f(Ù) est linéaire (fig. 2) et d'autant 
plus croissante que le degré d’usure résultant de la préoxydation à 6, 
est faible. 

D’une manière analogue les courbes relatives à T(0, +6,) avec 0, <6;, 
comportent une partie À décroissante, située au-dessus de la courbe de 
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référence et une partie B, très réduite confondue avec cette dernière. 
Les fonctions S—#f(U) correspondantes sont constamment décrois- 
santes (fig. 2). 

c. Lorsque 8,> 0,. les facteurs cinétiques (ordre apparent n et CO/CO;) 
demeurent constants, tant que la gazéification correspond à la partie À 
des courbes R—#f(U). Dès que l'effet de mémoire a disparu, l’ordre . 


é 9 m2. 9"! 


150 





100 
450°C 
s0 475°C 
500°C 
(620°C) 10% O2 
0 | | UX 
0 10 20 30 40 50 60 

Fig. 2. — Variations des aires de surfaces développées du coke de Thionville en fonc- 


tion du degré d’usure pour différentes transformations T(0,—0:) avec 0: 0 
et Vi << De, 


apparent et le rapport CO/CO, évoluent en fonction de U d’une façon 
identique à ceux observés lors d’une gazéification directe à 0.. 

Pour 0, <0, l’ordre décroîft constamment et il est difficile de distinguer 
les parties À et B. La réactivité diminue très rapidement et il est même 
impossible de déterminer sa valeur initiale à 0, avec une précision 
acceptable. 


Il résulte de cette observation que lorsqu'on détermine l’énergie d’activation E d’un 
coke ou d’un carbone microporeux (diamètre moyen des pores inférieur à 100 À) à un 
taux d’usure Ü, non seulement, il est nécessaire de gazéifier l’échantillon à une tempé- 
rature donnée 0, et de le porter dans un courant d'azote à une autre température 0, où l’on 
détermine sa vitesse de gazéification en un laps de temps le plus court possible, mais il 
indispensable que 0; soit supérieure à 0: ce qui nécessite de travailler par températures 
décroissantes. 


2. Si l'étendue de l'effet de mémoire est fonction, pour un carbone donné, 
des conditions expérimentales de gazéification et notamment de la grandeur 


128 — Série G C. R. Acad. Se. Paris, t. 268 (13 janvier 1969), 


de |4—6,|, ce phénomène est intimement lié à la nature microporeuse 
‘du carbone examiné. Li 

Des essais effectués sur des carbones prégraphitiques de natures diverses 
et précédemment étudiés quant à leur régime de gazéification par 
l'oxygène (*) montrent que l’effet de mémoire apparaît progressivement 
lorsqu'on passe des carbones macroporeux aux microporeux. Ainsi pour 
le graphite GFEC n° 2, la réactivité prend quasi instantanément la valeur 
correspond à une oxydation directe à 0, quelle que soit la transformation 
T (6, — 0) et les valeurs des surfaces développées sont toutes très voisines. 

3. Lorsqu’au cours d’une gazéification isotherme d’un carbone prégra- 
phitique, même microporeux, on fait varier la pression partielle d'oxygène, 
la réactivité atteint presque instantanément la valeur qui correspond à la 
nouvelle pression : les carbones ne présentent donc pas de mémoire vis-à-vis 
de la pression partielle d'oxygène. En effet, si l’ouverture de la porosité 
est d'autant plus lente que la pression partielle d’oxygène est faible, 
l’évolution de la texture du carbone en fonction du degré d’avancement 
de la réaction à température constante est la même quelle que soit la pres- 
sion partielle d'oxygène utilisée pour réaliser la gazéification et les aires 
de surfaces développées sont égales. 

Ce résultat est général : on l’a constaté quelle que soit la nature du carbone 
étudié. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

(:) Y. GRILLET, P. REBAUDIÈRES et H. GUÉRIN, Bull. Soc. chim. Fr., n° 7, 1967, 
p. 2423-2420. 

() H. GuÉRiIN et M. Basricx, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 127-133. 

(5) M. Mouracx et H. GUÉRIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 102-115. 
(9) P. REBAUDIÈRES, Contribution à l’élude cinétique de l’oxyréactivité de divers carbones 
(Thèse Doct. d’État, Paris, 1965). 


(Laboratoire de Chimie des Gaz et des Combustibles, 
Faculté des Sciences, 91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la possibilité d'étudier la complexation des lantha- 
nides en milieu concentré par électrophorèse sur support. Note (*) de 
MM. Bernarp Marin et Tivanar Kiwinpai, présentée par M. Georges 
Champetier. | 


L’électrophorèse sur support permet de mesurer la mobilité d’une particule 
sous l’action d’un champ électrique. Nous avons montré que cette mobilité, fonction 
associative des ions présents en solution (particule libre et complexée), était prin- 
cipalement fonction de la viscosité du milieu. Une étude de la mobilité d’un cation 
(exemple : prométheum III) en milieu complexant nous permettra de suivre la 
complexation de ce cation et de définir les diverses variétés présentes en fonction 
de la concentration en « ligand » de la solution. 


Parmi les différentes méthodes d’étude de complexes, l’électrophorèse 
sur support a pris, depuis quelques années, une part croissante. Cependant 
si les lois régissant ce phénomène sont bien définies quand il s’agit de 
milieux faiblement concentrés, aucune étude théorique n’a, jusqu’à présent, 
permis d'étudier la formation de complexes dans des milieux très 
concentrés en sel. 

L’électrophorèse sur papier permet d'étudier les ions complexes du 
point de vue de leur charge, du signe de celle-ci, voire même de la taille 
de ces ions. Il serait donc d’un grand intérêt si cette méthode pouvait 
être applicable dans un grand domaine de concentrations. 

Les principes généraux de l’électrophorèse sur support restent les mêmes 
que ceux de l’électrophorèse en phase liquide; les ions se déplacent sous 
l’action d’un champ électrique dans les canaux capillaires du papier. 
Or nous savons (*) d’après les lois de la mécanique classique, qu’un ion 
soumis à un champ électrique E acquiert une vitesse # telle que 





(1). | p — AC — et) = pm et), 
sous réserve que cet ion suive la loi de Stockes (*). Dans cette équation 
la constante de temps est très petite (r107**), la particule atteindra donc 
très rapidement sa vitesse limite #,. 

Pour un milieu donné, et pour des particules fortement hydratées 
(rayon supérieur à 5 À), nous avons donc la relation 


(2) | Vnn = Cte. 


Cependant, la mobilité des ions est influencée non seulement par la 
résistance hydrodynamique dont tiennent compte les relations ci-dessus, 
mais aussi par les actions électrostatiques entre les particules, lesquelles 
sont fonction de la concentration des solutions. La relation (2) n’est donc 
valable que pour des milieux faiblement concentrés. À. V. Stepanov et 
T. P. Makarova ont néanmoins montré (*) que la vitesse d’électromigra- 
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tion des ions à charge multiple dépend de la concentration des solutions 
dans une mesure beaucoup moindre que celle à laquelle nous pourrions 
nous attendre d’après la théorie de Debye-Onsager. 

Pour pouvoir déterminer facilement l'existence de complexes ainsi que 
leur constante de formation, il est nécessaire que, lors de la variation de 
concentration de l’additif dans le système étudié, il existe des domaines 
où certaines formes de complexes soient prépondérantes. Dans ces zones, 
nous pouvons admettre en première approximation, que les actions électro- 
statiques restent à peu près les mêmes puisque la concentration du milieu 


- 


1 région où exisie le cation M non 
complexe. 
‘II région ou existe principalement le 
cation complexe MA (la vitesse 
= d’électromigration est celle de 
| MA) . 
I région de formation d’ion complexe: 
M et MA existent en même 
temps en solution. 








log. À 


Fig. 1. 


ne varie que dans des limites assez faibles. La mobilité de la particule 
étudiée sera donc seulement influencée par la viscosité ordinaire du 
solvant (n) et si le produit un reste constant dans un domaine restreint, 
même aux fortes concentrations en complexant, nous pourrons conclure 
de l'existence prépondérante d’une variété complexe stable dans ce milieu. 
*’ Nous obtiendrons donc, pour la fonction un —f(|A|), À étant l’anion 
complexant, des courbes de la forme (1). Nous pouvons, d’ailleurs, expli- 
citer cette relation en reprenant la théorie de Jokl [(‘), (*)|. 

La mobilité apparente d’un cation M dans un milieu complexant (anion 
complexant À) étant donnée en fonction des mobilités des complexes 
successifs u; et de leurs constantes de stabilité B;, nous tracerons 


œ À de me 


+ 
\ 


tn. | |: on Serbe] Al 
(3) aq tt" © —F{(log|A|). 
| 14 GA | 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Nous avons étudié la mobilité du promé- 
theum en milieu acide chlorhydrique dans un domaine de concentration 
compris entre 10° M et 12 M. Pour les milieux concentrés, la technique 
de l’électrophorèse sur support, suppose, outre les précautions néces- 
saires à cette technique (°), un refroidissement efficace au niveau du support 
de façon à éviter une détérioration de celui-ci et à étudier la mobilité 
des particules à une température aussi constante que possible. Pour cela, 
nous avons utilisé un appareillage inspiré de celui de F. Clanet (‘). 

Les conditions opératoires étaient les suivantes : température au niveau 


du support 15—+1°C, pression constante au-dessus du support lequel 


#1 (0 cm°/v s) 






Mobilité de Pm 
en miley HCI 9415°C+1°C 
30 


Pm C2* 


Fig. 2. 


était constitué par une bande de papier « Millipore HAWP » parfaitement 
calibré, l’intensité passant à travers la bande était inférieure à 5o mA; 
le potentiel aux extrémités de la bande était fixé à 150 V. 

D’après la courbe expérimentale obtenue nous pouvons donc affirmer 
l'existence aux concentrations inférieures à 1 M en acide chlorhydrique, 
du premier complexe PmCl’*. Celui-ci devenant prépondérant pour des 
solutions de concentrations comprises entre 1 et 5 M. Aux très fortes 
concentrations (>10 M) nous pouvons admettre l’existence prépondé- 
rante du second complexe PmCl:. 

Prenant pour Un 3,9:.10 * cm°/V.s, Upnerr— 243.107" cm°?/V.s, 


4 


Upmeu+—=1,3.10 * cm°?/V.s (ces mobilités étant rapportées à un milieu 
de viscosité unité) nous pouvons déterminer à partir de la relation (3) 
les constantes de stabilité 8, et ff: des deux premiers complexes. 

Nous trouvons B,=4,8M 1; 6,©o,16 M1. Ces résultats, quoique 


supérieurs à ceux de la littérature, concordent cependant bien avec les 
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autres constantes des actinides et lanthanides de valence III, obtenues 
dans des conditions semblables, 

L’électrophorèse sur papier pourra donc nous permettre d’étudier la 
formation des complexes des particules fortement hydratées dans des 
milieux très concentrés. Et la relation (3) nous donnera une approxi- 
mation des constantes de stabilité des complexes d’ordre supérieur. 
Si celles-ci ne paraissent pas pouvoir s’appliquer pour d’autres méthodes, 
elles permettront néanmoins de comparer les complexes des lanthanides 
entre eux ainsi que ceux des lanthanides et actinides de valence III. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

() V. Joxi, J. Chromatog., 14, 1964, p. 71. 

(@) V. Joxr, J. Chromaiog., 13, 1964, p. 451. Fe 

(3) A. V. STEPANOV et T. P. MIKkAROVA, Radiochimie, IX, 1, 06e p. 60. 
(+) Roginson et Srockxes, Electrolytic Solutions, 1963. 

(5) F. CLANET, J. CLARENCE et M. VERY, J. Chromatog., 13, 1964, p. 440. 
() AuDUBERT et DE MENDE, Principes de l’ Électrophorèse, P. U. F., 1957. 


(Laboratoire de Chimie nucléaire appliquée, 
École Centrale des Arts et Manufactures, 
1, rue Monitgolfier, 75-Paris, 3° 
et Département de Chimie, C. E. N.,: 
92-Fontenay-aux-Roses, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Énergies conformationnelles des isomères du 
2.3-diphénylbutane. Note (*) de Mme Suzanxe Gonin, présentée par 
M. Georges Champetier. | 


Le calcul des énergies conformationnelles du méso et du racémique 2.3-diphényl- 
butane à l’aide de fonctions potentiel classiques permet de prévoir les conformations 
les plus stables de ces deux isomères. 


PRINCIPE DU CALCUL ET CHOIX DES FONCTIONS POTENTIEL. — L'énergie 
de la molécule de 2.3-diphénylbutane dans une conformation donnée 
a été estimée en considérant trois types d'interactions : | 

4. Des interactions Van der Waals entre atomes non liés, séparés par 
la distance R, représentées par la fonction potentiel : 


E(R) =| SC | cr. 


kcal/paire RE? 
d’atomes 
Pour les coefficients À, B, C et D relatifs aux paires C—C, H—H, 
C—H, Me—H et Me—C, quatre groupes de valeurs ont été essayés, mais 
en ce qui concerne l'interaction globale entre les deux groupes méthyl 
terminaux une seule fonction a été retenue (voir tableau Î). 
2. Des interactions électroniques entre deux atomes de carbone alipha- 
tiques adjacents à une même liaison, évaluées par l’expression (‘) 
E — Vi spy. 
kcal 2 
dans laquelle ® représente l’angle de rotation interne et V, la hauteur 
de la barrière de potentiel qui a été supposée égale à celle de l’éthane, 
soit 2,7 kcal. Par suite de l’absence de données, il n’est actuellement pas 
possible de tenir compte d’une interaction semblable entre un atome de 
carbone aliphatique et un atome de carbone benzénique. 
3. Des interactions dipolaires calculées à l’aide de la relation 


> + > >\/> à 
lee 3(fu.à) (Ba 
ke E | à as : 


> , - Le + 5 + 
où a représente le vecteur séparant les dipôles H; et LL; et € la constante 
diélectrique du vide. Le moment dipolaire de l’éthylbenzène (4—0,59 D) 
a été adopté pour chaque noyau benzénique. 

Les paramètres géométriques de la molécule utilisés pour le calcul des 
distances interatomiques sont reportés dans le tableau II. L'origine de 
l’angle de rotation ® autour de la liaison C1H:®:—C; H:%:, correspond 
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TABLEAU I. 
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Me..--Me. 
CC. H-H C--H R£S3,24. R>3,24 Me H. Me C.' 
Noréférence.....  ()  (?) (2). (). (). 
ne. 237,0 6,60 31,4 23,9 273,9 41,09 290,6 
Die: 4,32 4,08 4,2: 0 3,329 3,705 3,824 
GRaupErk C..... 298,0 49,2 121,0 0 20942 380,6 936,0 
D: 0,0 0,0 0,0 7:97 0,0 0,0 0,0 
A.10-% 9237 34,8 90,8 23,9 273,9 97,63 290,6 
B. 4,32 5,66 4,99 ‘o 3,329 4,494 3,824 
GROUPE EE Gosse 297,8 18,1 73,2 oO 2 942 230,7 936,0 
D... 0,0 0,0 0,0 9,37 0,0 0,0 0,0 
A.10-% 301,0 3,72 33,5 23,9 273,9 31,90 287,9 
Br: 0,0 3,07 1,53 oO 3,329 3,199 1,664 
Gronpent Cie 327,0 89,5 589,0 0 2 942 1702 1235 
D 12,0 0,0 6,0 7,37 0,0 0,0 6,0 
AÀ,10—3 16,6 10,00 12,9 23,9 273,9 52,33 67,42 
B 3,63 4,60 4,12 0 3,329 3,964 3,479 
DHODEN Gosse 325,0 49,2 125,0 0 2 942 380,4 977,8 
D: 0,0 0,0 0,0 7,37 0,0 0,0 0,0 
TABLEAU Il, 
Distances interatomiques Angles Référence 
(A). de valence. bibliographique. 
CH:—C = 1,72 ne (5) | 
Sur la chaîne............ ; CC = 1,54, C—H = 1,09 109028 (c) 
Sur le noyau.......,..... C—C = 1,40, C—H = 1,08 1200 (5) 
Entre le noyau et la chaîne. C—Cponzène = 1,52 — (5) 
TABLEAU III. 
Groupe Méso. | Racémique. 
de fonctions | 
potentiel. I. IT. III. IV. I. IT. IV. 
D (deg).......... O oO o O 260 260 265 
W, (deg). ........ 10 10 0 10 20 20 20 
W,(deg)........, — 10 —10 0 —10 20 20 20 
E(kcal)......... 105 99 110 90 82 75 64 


à la conformation trans. Les angles de rotation d, et Y, des deux noyaux 
benzéniques autour des liaisons qui les rattachent -respectivement aux 
atomes de carbone C et C sont nuls lorsque le cycle benzénique est dans 
le plan Censène C1 Hi (Ou Cyensène Ca Ha). Le sens positif de rotation est le 


.  . ; : ù + —+ 
sens trigonométrique défini autour des vecteurs CiCs, Ca Cponrènes Ca Contène: 

RÉSULTATS. — Dans le tableau III sont rassemblées les valeurs des 
angles ®, Ÿ; et W, correspondant aux conformations dont l'énergie, calculée 
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avec les différents groupes de fonctions potentiel du tableau [E, est la plus 
basse. Cette énergie figure également dans ce tableau. 

Chacun des isomères du 2.3-diphénylbutane possède une seule confor- 
mation stable qui, pour la forme méso, coïncide exactement avec la confor- 
mation que l’on peut observer expérimentalement (*). Dans le cas du 
racémique diphénylbutane, il subsiste un écart de 30° entre les positions 
des noyaux benzéniques trouvées par le calcul et par l’expérience (*). 

Il est à noter que le choix des fonctions potentiel a modifié seulement 
les valeurs absolues des énergies conformationnelles de la molécule, sans : 
changer les valeurs des angles correspondants à l’énergie minimale. 


(*) Séance du 6 janvier 19609. 

() L. PAULING, Proc. Natl. Acad. Sci, U. S., 44, 1958, p. 211. 

(2) J.-L. DE COEN, G. ELEFANTE, A. M. Liquori et A. DAMIANI, Nature, 216, 1967, p. 910. 
‘ () E. A. Mason et M. M. KREEvVOY, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 5808. 

(+) P. Bonn et G. WEILL, J. Chim. Phys., 2, 1967, p. 253. 

6) R. L. Mc Cuiroucux et P. E. Mc MaHoN, Trans. Faraday Soc., 60, 1964, p. 2089. 

(6) J. A. PopPze et M. GorDoN, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 4253. 


(Laobratoire de Chimie macromoléculaire, associé au C. N.R.S., 
École Supérieure de Physique et Chimie industrielles 
de la Ville de Paris, 
10, rue Vauquelin, 75-Paris, 5°.). 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur les potentiels normaux de l’électrode AgCIl, Ag 
dans les solvants aqueux-organiques. Note (*) de M. René Reynaun, 
présentée par M. Georges Champetier. 


En évaluant l’énergie libre de transfert des ions à l’aide de la théorie électro- 
statique de K. Hiromi et en admettant que l’ion hydrogène est à l’état de : 
complexe H,0ï, trihydrate de l’ion H:0*, dans les solvants aqueux-organiques 
de concentration élevée en eau, on a obtenu pour les divers solvants mixtes envi- 
sagés (à l’exception des milieux eau-métbanol et eau-dioxanne) des valeurs cal- 
culées des potentiels normaux de l’étectrode AgCI, Ag différant de moins de 1: mV 

. des valeurs expérimentales. 


On sait que la variation du potentiel normal Ex de la ‘pile Pt, 
H, | HCI, eau + solvant organique | AgCI, Ag s’exprime par 


* RT 0 0 
Ei — ES — 2,303 FF l0g10 ( fi+) (fi); 


Ex désignant la valeur pour l’eau (‘)}, R la constante des gaz parfaits, 
T la température absolue, F le faraday et f, le facteur de changement de 
milieu pour l’espèce i. Or les valeurs de AG“ obtenues à partir de l’équation 
de Born (*}, avec bu —1,7 À et bu-—1,81 À (b étant le rayon ionique) 
sont en général supérieures aux valeurs expérimentales (*), même si on 
se limite aux solvants de concentration élevée en eau. Îl était donc inté- 
 ressant de rechercher si une amélioration des résultats antérieurs pouvait 
être obtenue en reconsidérant la structure envisagée pour l’ion hydrogène 
dans les milieux aqueux-organiques et en utilisant pour le calcul des 
énergies électrostatiques de transfert une équation plus élaborée que celle 
de Born. 

En 1954, Wicke, Eigen et Ackermann (*) ont été conduits à admettre 
qu’en solution aqueuse l’ion hydrogène existe à l’état de complexe H,0;, 
trihydrate de l’ion H;:0* (‘). Nous avons donc considéré qu'il en est de 
même dans les milieux aqueux-organiques ayant une concentration élevée 
en eau. Déjà pour le mélange eau-méthanol à 5o %, Woodhead, Paabo, 
Robinson et Bates (*) avaient envisagé une association intime du proton 
avec quatre molécules d’eau. 

Calcul de AG“, — En évaluant log:c(f,) à l’aide de la théorie électro- 
statique de K. Hiromi (*) nous obtenons à 25° : 


Ly 0+ Lo I I 
él — 2 + —— = — — 
.&) | img (z bd (5 5) 





où L; désigne une fonction des charges électriques (situées à l’intérieur 
de l’ion 1) et des paramètres définissant la géométrie de 1, D la constante 
diélectrique du solvant mixte envisagé et D, celle de l’eau. 
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Nous avons calculé pour diverses familles de solvants mixtes, en consi- 
dérant principalement les milieux les moins concentrés en composé orga- 
nique, les termes AG” à l’aide de l’équation (1) afin de les comparer aux 
valeurs correspondantes. de AG°* e. v. — Ej— Ex = 0,01595 — Ej” (les Ex 
provenant des données de la littérature et notamment de celles que 
Feakins et French (*) ont rassemblées). 

Pour le complexe H,0° on a adopté la structure définie par Grahn (°) 
lorsqu'il a étudié par des méthodes théoriques la stabilité de H,0O : 


TS : | 
l'ion plan H;0* (o-H — 0,96 À, HOH — 1200) est lié par les atomes 
ot (O—H--0 = 2,55 À) à trois molécules d’eau (o— H = 0,96 À, 


Ho — 1050) situées dans le même plan de telle sorte que H, O0? présente 
trois axes de symétrie. Le calcul de L,,.. a été effectué à l’aide des charges 
que Grahn (*) a évaluées par des méthodes quantiques (orbitales molé- 
culaires) : g(0) — 0,384 e, q(H) = — 0,461 e pour H;0* et g(O) — 0,424 e, 
q(H) = — 0,212 e pour H: 0. On obtient alors avec bn,o7 = 2,55 + e. 3,95 À, 
bu-—= 1,81 + 2b, — 4,61 À et Lo-—=1 : | 
Lu, ç+ 12881 " (A Gäl e. v.)#= 3,818 (S — 5.) - 

Nous observons qu’une structure pyramidale de H,0* donnerait avec 
les charges précédentes des résultats presque identiques : en effet, si l’ion 


| | En 
H; O* central est pyramidal [o— He n HOH =117° e et se 


cules d’eau (ox — 0,96 À, tot ou dont Les axes de symétrie 
coïincident avec les arêtes correspondantes (OH) de la pyramide centrale 
et dont les plans de symétrie passent par l’axe de symétrie de H:0*, 
on à Lu —1,2457 et la valeur de AG” e. v. se trouve seulement accrue 
de 0,38 %. | 

Dans l’équation (1) on a adopté pour D, la valeur utilisée lors de la 
mesure de D chaque fois qu’elle a été indiquée; dans les autres cas on a 
pris D, = 78,54. 

Les résultats obtenus montrent qu’on a | AG“ e. v. — AG e. v.| < 0,001 
pour les solvants mixtes de concentration élevée en eau (à ee on 
toutefois des milieux eau-méthanol et eau-dioxanne) : l’équation (1) permet 
donc dans ces cas d’évaluer à 1 mV près les potentiels normaux Ex. 
Pour certains solvants les écarts |Ef°"°— Ef°"] restent inférieurs à 
1 mV jusqu’à des concentrations élevées de solvant organique : 40 # 
pour les milieux eau-acétone, 5o % pour les mélanges eau-glycérol. On doit 
remarquer que les variations d’énergie libre d’origine électrostatique ne 
traduisent pas la totalité des variations d’énergie libre et qu’on a 
AG = AG°*+ AG", le terme AG" correspondant ‘notamment aux 
interactions à courte distance : aussi, en admettant pour AG‘ les évalua- 
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TABLEAU. 
À gl AG! ( ag°bs 
(°). ES. E!*. e. v.10?, D‘, e. v.10*, — AG“!).107, 
(1).... 10 0,21564 0,01293 3,02 73,09 (/) 3,59 —0, 57 
(1)... 20 0,2075 0,00875 7,20 67,60 (”) 7,83 —0,63 
(1).... 30 0,1980 0,00353 12,42 61,89 (#) 13,04 —0,62 
(1).... 4o 0,1865 —0,00329 19,24 55,70 (ë) 19, 89 —0,65 
(2).... 10 0,21549 0,01140 4,55 74,18 (°) 2,82 1,73 
(2).... 20 0,20901 0,00734 8,61 69,99 (°) 5,90 2,71 
(3).... 10 0,21467 O,01151 4,44 72,81 (&) 3,83 0,61 
(3).... 20 0,20757 0,00786 8,09 66,99 (© 8,38 —0, 29 
(4).... 10 0,2141 0,01144 4,51 71,8 4,56 —0,05 
(Ghisss 5 0,21807 0,01352 2,43 74,9 (2) 2,36 0,07 
(5).... 10 0,21383 0,01117 4,78 71,4 (&) 4 , 86 —0 ,08 
(6).... ro 0,2160 0,01342 2,53 75:92  . 1,96 0,57 
(6).... 20 0,2101 0,01158 4,37 72,9 3,76 0,61 
(7).... 10 0,21505 0,01275 3,20 74,2 2,84 0,36 
(7)..., .20 + 0,20775 0,00988 6,07 70,7 5,39 0,68 
(8).... 10 0,2144 0,01230 3,65 73,2 3,55 0,10 
(8).... 20 0,2063 0,00888 7,07 69,0 6,72 0,35 
(9).... 4,92 0,21960 0,01529 . 0,66 77,1 0,91 —0,25 
(9).... 10 0,21650 ‘© 0,01443 1,52 75,5 1,96 —0,44 
(9).... 21,2 0,20825 0,01147 4,48 72,5 . 4,05 0,43 
(9).... 30 0,20221 0,01001 : 5,94 . 70,1 5,85 0,09 
(9).... 5o 0,18398 0,00403 11,92 64,0 11,04 0,88 
(10).. 5 0,21863 0,01461 1,34 77,3 0,78 0,56 
(10)... 10 0,21419 0,01265 3,30 76,1 1,56 1,74 
(11)... 5 0,21900 0,01498 0,97 773 0,78 0,19 
(11)... 10 0,21502 0,01348 2,47 76,1 1,56 0,91 
(12)... 20 0,20303 0,00555 10,40 61,86 (°) 13,07 —2,67 
3) 6 0,21948 0,01546 0,49 77,83 (*) 0,44 0,05 
(13)... 1o 0,21639 0,01486 1,09 77,12 (9 0, 89 0,20 
(13)... 15 0,21310 0,01417 1,78 76,30 (®) 1,43 0,35 
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(“) Composant organique du solvant mixte : (1) acétone [(’)]; (2) méthanol [(:)]|; 
(3) éthanol; (4) n-propanol; (5) isopropanol; (6) éthylèneglycol; (7) propylèneglycol; 
(8) butylène-2.3 glycol; (9) glycérol; (10) d-glucose; (11) d-fructose; (12) p-dioxanne; 
(13) mannitol {[(!!)]. à 

(») réf. (1); (+) réf. (4); (9) réf. (1); (°) réf. (1). 


X, masse de composé organique contenue dans 100 g de solvant mixte. 


tions précédentes, on est conduit pour les solvants mixtes ayant une faible 
concentration en solvant organique à AG ——AG&". On conçoit 
donc que si |AGÿ+"|> AGÿ+ les termes AGx+ et AG: puissent être de 
signe contraire comme cela a été affirmé par divers auteurs (!*). 

En conclusion, l'évaluation de AGÿ+ par la théorie d’Hiromi en consi- 
dérant l’ion hydrogène à l’état de complexe H,07 nous a permis de rendre 
compte de façon plus satisfaisante que dans les études antérieures, des 
potentiels normaux EY de l’électrode AgCl, Ag dans les solvants mixtes 
de concentration élevée en eau. Cependant, comme la théorie d’Hiromi 
n’est qu'approchée, on doit considérer que l’accord obtenu avec AG‘ 
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résulte de la compensation de divers termes qui sont d’ailleurs très difficiles 
à évaluer, notamment les termes correspondants aux interactions non 
PTE 


© Séance du 23 décembre 1968. 

(:) On utilise ici l’échelle des fractions molaires (N) pour éliminer dans ES — E,* les 
variations d’énergie dues au changement de concentration. 

() M. Born, Z. Phys., 1, 1920, p. 45. 

(:) D. FEAxINs et C. M. FRENCH, J. Chem. Soc., 1957, p. 2581. 

(+) E. WickE, M. EIGEN et T. ACKERMANN, Z. Phys. Chem., N. F., 1, 1954, p. 340. 
. (6) P. SoucxAy, Étude de l’hydratation des ions, Conférence au colloque du C. N. R.S. 
sur les interactions moléculaires, Bordeaux, 1965. 

(5) M. WooDHEAD, M. PA4B0, R. A. Roginson et R. G. BATES, J. Res. nation. Bur. 
Stand., 69 A, 1965, p. 263. 

() K. Hiromi, Bull. Chem. Soc. (Japan), 33, 1960, p. 1251. 

(8) R. GRAHN, Arkiv für Fysik, 21, 1962, p. 13. 

(°) J.-P. Morez, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3231. 

(19) M. PAAB0o, R. G. BATESs et KR. A. RoBiINsonN, Anal. Chem., 37, 1965, p. 462. 

(11) M. Paago et R. A. RoBINsOoN, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 2861. 

(*) P. S. ALBRIGHT, J. Amer. Chem. Soc., 59, 1937, p. 2098. 

(5) P. S. ALBRIGHT et L. J. GosTING, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 1061. 

() G. ÂKERLÔF, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 4125. 

(5) F. E. CRITCHFIELD, J. A. GiBsoN, J. et J. L. HALL, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, 
P. 1991. 

(6) J. J. LAcowsxi, The chemistry of non aqueous solvents, Academic Press, New York, 
1966, vol. I, chap. 4. 


(Centre d’Études et de Recherches 
de Chimie Organique Appliquée, C. N. R. $. 5: 
2 à 8, rue Henry-Dunani, 
94-Thiais, Val-de-Marne.) 
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RADIOCHIMIE. — Détermination de la première constante d’'hydrolyse du 
curium. Note (*) de MM. RoserrT GuiLLaunoNT, CarLos FERREIRA DE Miranpa 


et Mme Monique Gain, présentée par M. Georges Champetier. 


La valeur de la première constante d’hydrolyse du curium est égale à (9 + 2).107 
pour un milieu DERAOQUE de force ionique o,1. 


Le Doit deb du curium est peu connu. Cet élément 
est partiellement précipité par l’ammoniaque d’un milieu aqueux HCl 0,1 M; 
le précipité Jaunâtre obtenu, probablement l’hydroxyde, est iclatineus 
et la solution mère pourrait contenir 10 mg par litre de curium (). 

Pour ce qui concerne les solutions de curium à l’échelle des indicateurs, 
Moutte (*) a déterminé la constante K de l’équilibre 


CmOH++H0 = Cm(OH);:+ H+ 


correspondant à des solutions perchloriques de force ionique = 0,1 
tamponnées par le couple acide-base : RNH5— RNELIR : —C(CH,0OH);] 
à la concentration 10° M. La valeur de K, de l’ordre de 1,4.10-* indique 
que CmOH** n’est plus l’espèce dominante dans ces conditions de milieu 
au-delà de pH 7,8. En revanche, on ne dispose d’aucune donnée concer- 
nant Je premier stade de l’hydrolyse de Cm**. Il était donc intéressant 
_ d'évaluer la valeur de la première constante d’hydrolyse du curium, K;, 
définie par la réaction 


(1) | Cmi++IHLO = CmOH*++Hr, 


constante qui n'avait pu être atteinte dans les conditions opératoires 
choisies par Moutte. 

Pour cela, nous avons étudié l’extraction de Cm(Ill) par formation 
de chélate avec des solutions benzéniques de thénoyltrifluoroacétone 
_(TTA = HA) à partir de mélanges appropriés : HCIO, + L1CIO, ; & = 0,1. 
Si, comme nous allons le vérifier, les phases aqueuses ne renferment 
que Cm°+ et CmOH** et si CmA, est le seul chélate extrait selon l’équi- 
libre de partage : | 


Ko 
(I) C++ 3(HA)os © (CmAs)ors+ 3H, 


cette méthode d'investigation conduit facilement à des informations 
quantitatives (*). En effet, les équilibres (I) et (II) permettent d’exprimer 
le coefficient de distribution de Cm(IIl), D, en fonction des concen- 
trations molaires [HA]. ou [A] et [H*] : 


D [ons . — RERO Reba Re tar 
[Cm*+] Eu né [CmOH*+] 1+ K, [H+] = it KE] ° 
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Dans le système envisagé le partage du TTA pour lequel pKa = 6,38 
est régi par Kd —/[HA],,/[HA]= 40 (*). Les constantes Ke et K; sont 
ensuite calculées d’après la variation de la fonction 


F = D{[HAJS,[H+}= Ke + K,Ke[H+}. 


Les solutions de ***Cm (émetteur «,T,;—18ans) soumises au 
partage étaient préparées par dilution et neutralisation par Li10H d’une 
solution stock HCI o,1 M de curium environ 10° M. L’équilibre de partage 
a été réalisé en agitant à 23 + 20C pendant 15 h, les phases organiques 
et aqueuses (2 cm°) dans des tubes en polyéthylène. Le pH des phases 






ljf} 


# 
# 
9 


ré 


3 à pH 


Fig. 1. — Variations de log D (Cm IIT) avec le pH pour différentes valeurs de [HA]... 


[HA]og : @, 5,2.101M; X, 5.10-1M; ©, 10 M; ©, 5.10 2M; @, 5.10 M; 
D), 5.10 M; @, 10 M; ([), 103 M. 


aqueuses était ensuite mesuré et les valeurs correspondantés de D étaient 
obtenues par radiométrie & à partir de 0,1 cm° de chacune des phases. 

Nos résultats expérimentaux, log D = f(pH), pour différentes valeurs 
de [HA], sont reportés sur la figure 1. La figure 2 : log D — f{log[ A) 
et la figure 3 : log F — f(pH) montrent respectivement que le chélate 
extrait est CmA, (9 log D/0 log[ A] — 3) et que seuls existent dans les 
phases aqueuses les ions Cm°* et CmOH** (0 log F/0 pH = o puis 1). 

La valeur limite de la fonction F, lue sur la figure 3, entraîne 
Ke*= 8,9.10', valeur en accord avec celle obtenue par Ermakov et 
Stary : 6,9.10° pour le domaine de pH 2,5 à 3 (°). On déduit ensuite de 
différents couples de valeurs F et [H*] pour [H*] < 10°N, une valeur 
moyenne de K,; égale à 2,5.10*. La: dispersion de nos résultats nous-:a 
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_ conduits à affiner ces constantes par la méthode des moindres carrés 
à partir de l’équation | 
G= D-[HAJ— Ke-[H+f— Ke1K,[H+fP—o, 
en suivant le traitement des données expérimentales décrit par 


Wentworth (°). Nous avons respectivement retenu pour les erreurs quadra- 
tiques moyennes de D, [H*] et [HA]... 


Cp— 0,29 D, Ou] —= 2) 3 X 0,06 [H+] et THA org — O, 15 [HA Lorg- 


La première découle de plusieurs mesures de D du domaine : 107*—1 
à [H*] et [HA], constants. La seconde est imposée par la précision du 


log D 





log (AJ 


Fig. 2. — Variations de log D (Cm IID avéc log [A]. 
Mêmes symboles que la figure 1. 


pH-mètre utiisé o pH = 0,06. Enfin l'erreur relative sur [HA] a été 
estimée à 1, %. 

Nous avons ainsi obtenu Ke ‘= (13,4 + K:= (9 + 2).10 
Le résidu pondéré de G est égal à 1,31; cette valeur est inférieure à celle 
correspondant au coefficient de none de 5 % qui, en traitant bo su js 
de valeurs expérimentales, est de 1,46. 

La valeur de la première constante d’hydrolyse de Cm‘* que nous 
venons de calculer : Ki= (9 + 2).10* implique que cet ion fait place 
à CmOH”* en milieu perchlorique à partir de pH 6. Elle confirme que Cm*+ 
est plus hydrolysable que Pu‘* pour lequel K:= 5.107" (= 2.10° 
à 7.10 *) (*) et montre aussi que Cm°*est un cation plus acide que son 


homologue, Gd°*(K:= 3,5.10° à m = o,r) (*). 


4 
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Fig. 3. — Variation de log F avec le pH (voir texte). 
Mêmes symboles que la figure 1. 


La tendance à l’hydrolyse croît donc dans l’ordre Gd%*< Pu**< Cm*+ 
Des travaux sont en cours pour compléter de ce point de vue la compa- 
raison des éléments transuraniens et des lanthanides. 


(*) Séance du 25 novembre 1968. 

(1) L. B. WERNER et I. PERLMAN, The rOnsuroRi ns elements, Nat. Nucl. Energy, 
Ser. Div. IV, 14B, 1949, p. 22-25. | 

(2) A. MouTTE, Thèse 3e cycle, Paris, 1968. 

(5) R. GUILLAUMONT, R. MuxaRT et G. BouIssiÈèREs, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1952. 

() J. STARY, The solvent extraction of metal chelaies, Pergamon Press, 1964, p. 197. 

(5) W. À. ErMAKov et J. STARY, Radiochimie, 9, 1967, n° 2 p. 214 et J. STARY, Talanta, 
13, 1961, p. 421. 

(5) W. E. WENTWORTH, J. Chem. Educ., 42, 1965, p. 96. 

() K. A. Krauss et J. R. DAM, The transuranium elements, Nat. Nucl. Energy, Ser. 
Div. IV, 14B, 1949, p. 4-14. 


(Institut de Physique nucléaire, Division de Radiochimie, 
4, avenue de la Convention, 94-Arcueil, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Cristallisation orientée dans le système cobalt-tantale- 
carbone. Note (*) de MM. Hervé Bisriné et Grorces SEIBEL, présentée 
par M. Robert Legendre. 


Dans le système Co-Ta-C, la solidification contrôlée permet de réaliser un eutec- 
tique pseudo-binaire comportant dans la matrice de cobalt du carbure de tantale 
aligné parallèlement à la direction de croissance. 


Si l’on fait cristalliser un eutectique dans des conditions de gradient 
thermique et de vitesse assurant la progression d’un front de solidification 
plan, le solide obtenu présente une structure à lamelles ou à fibres, orientées 
parallèlement à la direction de croissance. 

La possibilité de réaliser ainsi des matériaux composites en une seule 
opération, a suscité de nombreuses recherches sur la solidification direc- 


Tempéralure *C 


1435 
1430 
4425 
1420 
1415 
4410 
1405 


1400 





Fig. 1. — Diagramme pseudo-binaire Co-TaC. 


tionnelle des eutectiques. Ces recherches, qui se sont développées à la suite 
des travaux de Krafîft (*) portent essentiellement sur des systèmes binaires 
et permettent la réalisation de matériaux à propriétés physiques particu- 
lières. Cependant, pour obtenir par cette méthode des matériaux de 
structure à caractéristiques mécaniques intéressantes — notamment 
à températures élevées — les systèmes binaires offrent peu d’espoir. 
En effet, dès 1958 on a bien montré (*) que dans un eutectique binaire, 
la phase solidifiée sous forme de fibres possède les propriétés mécaniques 
des whiskers. Mais la matrice métallique d’un système binaire ne pourra 
jamais offrir une résistance suffisante à la corrosion sèche, d’où la nécessité 
d’explorer des systèmes plus complexes. 
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Dans cette optique, notre recherche s’est tournée vers le système 
ternaire cobalt-tantale-carbone, avec, pour objectif, la formation de fibres 
du carbure réfractaire TaC dans une matrice de cobalt, cette dernière 
susceptible d’être protégée à haute température par apport de chrome. 

L'analyse thermique met en évidence un point d’eutexie pseudo- 
binaire dans le système Co-TaC. Nos résultats permettent de le situer 
à 13,0 + 0,5 % de TaC, à la température de 1402 + 20C (fig. 1). 


L'examen micrographique et les diagrammes de diffraction X confirment 


qu’il s’agit d’un eutectique binaire, chacune des phases — solution solide 
” : ! 0 +“: 
Ts 
SU 










| + | EN + ; : 2 « *° / : HE - é 1: . 5 PA  % 7 
i er F Le Set . FN Ne n | … 1. NN. mn + . 
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Fig. 2. — Vitesse de solidification V = 5,25 cm/h. 
Micrographie optique, coupe transversale. (G X 780.) 





et carbure — ayant des paramètres cristallins sensiblement voisins de ceux 
du cobalt et du TaC purs. 

Nous nous sommes autorisés de ces résultats pour aborder la solidifi- 
cation orientée de cet alliage comme celle d’un système eutectique binaire 
simple. 

L'expérience a été réalisée par zone flottante, avec un canon à bombar- 
dement électronique à tir indirect. Le filament annulaire, contenu dans une 
enceinte refroidie par circulation d’eau, se déplace verticalement à vitesse 
constante, autour du barreau à fondre, de diamètre 8 mm. L’alimen- 
tation haute tension du canon est stabilisée et régulée en débit. 

Sur un alliage à 13 % de TaC, nous avons obtenu les résultats suivants 
en fonction de la vitesse d'avancement V de l'interface solide/liquide 

19 V = 5,25 cm/h : le carbure de tantale se présente sous la forme 
de fibres d’environ 0,3 t. de diamètre et de lamelles à trois branches à 1200, 
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Fig. 3. — Vitesse de solidification V —10,50 cm/h. 
Attaque électrolytique profonde. Micrographie électronique par balayage. (G X 1500.) 





Fig. 4. — Vitesse de solidification V —=1:15,;5 cm/h. 
Attaque électrolytique profonde. Micrographie électronique par balayage. (G X 4000.) 


vraisemblablement d’axe commun [111], parallèle à la direction de crois- 
sance (fig. 2). 

20 V = 10,50 cm/h : le nombre de lamelles diminue, tandis que le 
nombre de fibres augmente (fig. 3) (°). 

30 V = 15,95 cm/h : les lamelles à trois branches à 1209 ont complè- 
tement disparu; à côté des fibres à section sensiblement circulaire, on en 
note un certain nombre à section transversale allongée (fig. 4) (*). C’est 
aussi la vitesse limite d'apparition de dendntes. 
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Ces résultats montrent l'influence de la vitesse d’avancement du front 
de solidification sur la transition lamelles-fibres dans le système pseudo- 
binaire Co-TaC. 

On vérifie également dans le cas de ce système l’influence de la vitesse 
sur la stabilité du front de solidification dans le sens prévu par le critère : 


SR (Cu Ge); 
G, gradient thermique dans le liquide; V, vitesse d'avancement du front; 
m, pente du liquidus; D, coeflicient de diffusion à l’état liquide; 
Co, composition de l’alliage; C;, composition eutectique. 

Si l’on augmente la vitesse V le front cesse d’être plan et la structure 
orientée disparaît au moment de l’apparition des dendrites. 

Dans nos conditions expérimentales, les barreaux orientés ne présentent 
pas de structure cellulaire. 


(*) Séance du 6 janvier 19609. 

(:) R. W. Krarr et D. L. AzBriGnT, Trans. À. I: M.E., 291, 1961, p. 95. 

@) W. W. We et W. D. ForGENG, Acia Met., 6, 1958, p. 462. 

() Les figures 3 et 4 obtenues au microscope électronique à balayage « Stéréoscan II » 
ont été faites respectivement par MM. J. M. Ruffin de la Société Cambridge Ltd, et J. L. 
Strudel du laboratoire de LEO des Mines de Paris. 


(Office National d’ Études et de Recherches Aérospatiales, 
Direction Scientifique des Matériaux, 
92-Châtillon-sous-Bagneux, Hauts-de-Seine.) 
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MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — Coupe du diagramme ternaire U-O-N par le 
plan UO:-U;N:. Note (*) de MM. Pierre-L. BLuu, JEAN LAuGIER et 


JEAN-Marie Marin, transmise par M. Louis Néel. 


La coupe UO:-U:N3 du diagramme ternaire U-O-N a pu être précisée essen- 
tiellement grâce à la diffraction des rayons X à haute température. C’est un 
système pseudo-binaire présentant un monotectoïde à 1070°C pour une compo- 
sition correspondant à UONs x. En outre, l’existence d’une réaction à quatre 
phases : UrNs459 = UNs) + UO1:5,-+ N2 est mise en évidence. 


Dans une Note précédente (‘) on a mis en évidence les faits suivants : 

— Au-dessus de 10309C, sous une pression d’azote de 1 atm, il existe 
un oxynitrure .de formule UOs4-2N1,5x & Variant de o à 0,5, constitué 
d’une solution solide lacunaire basée sur le dioxyde UO:. | 

— Cette solution solide subit une décomposition monotectoïde en UO, 
et U:N; à la température de 1030 + 150C. 

— À 14000C, la solution solide limite est en équilibre avec une autre 
solution solide basée sur le mononitrure, de formule UNO, :4. 

Des expériences supplémentaires permettent d'établir une esquisse de 
la coupe UO:-U,N; du diagramme ternaire U-O-N : 

1° Une expérience d’analyse thermique différentielle a montré que la 
température de la réaction monotectoïde avait été sous-estimée et qu’elle est, 
en fait, de 1070 + 200C. 

29 L'identification des phases en équilibre et la mesure des paramètres 
cristallins à des températures allant de 800 à 14000C, ont été effectuées 
grâce à un diffractomètre de rayons X équipé d’un four à induction haute 
fréquence, décrit par ailleurs (?). 

L'examen, aussi bien micrographique que cristallographique des échan- 
tillons ne faisant pas apparaître de phases autres que le dioxyde et le 
sesquinitrure, on conclut qu’au-dessous de la température de décompo- 
sition de U;,N:, la coupe UO;-U;N;: du diagramme ternaire U-O-N est 
pseudo-binaire. 

On rappelle qu’on peut considérer la structure type Mn:0; de la 
phase U;N: comme une surstructure lacunaire légèrement déformée de 
la structure type CaF, de la phase UO:, les lacunes étant ordonnées dans 
les trois dimensions avec une périodicité double de celle des atomes d’ura- 
nium. Dans la suite du texte le terme « paramètre de U;N, » sera, en fait, 
appliqué à la pseudo-structure CaF, du sesquinitrure.. 

La figure 1 montre les résultats obtenus. On voit que la solubilité 
mutuelle des phases UO, et U;N; s'accompagne d’un rapprochement 
des paramètres des solutions solides formées. À 10700C apparaît une 
troisième phase cubique de paramètre a—5,461 À (à comparer avec 
vo, = 5,536 À et Aux, = 5,399 À à la même température). Le spectre 
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de cette phase ne comporte pas les raies de surstructure caractéristiques 
de la maille double de type Mn:0, qui peuvent, au contraire, être distin- 
guées jusqu'à la température de décomposition sur le spectre de U:N:. 
Il s’agit donc bien de la solution monotectoïde annoncée, de formule 





Fig. 1. 
(1) UO: pur; (2) UN; pur; (3) solution solide UO: saturée; 
(4) solution solide U:N; saturée; (5) solution solide monotectoïde. 


UON:,:5. Au-dessus de 10700C, la figure permet de suivre l’évolution des 
paramètres des solutions solides limites en équilibre de part et d’autre 
des deux domaines diphasés qui s’appuient sur la solution monotectoïde. 

L’étroite analogie de structure cristalline existant entre UO, et UN; 
fait que l’on peut, en première approximation, considérer que les para- 
mètres des phases observées varient linéairement en fonction de la compo- 
sition. On peut ainsi transformer la figure 1 en un diagramme composition- 
température. La teneur en sesquinitrure obtenue par le biais de cette 
approximation pour le mélange monotectoïde pur est de 10 % supérieure 
à celle déterminée par l’analyse directe (‘). Pour cette raison, on a diminué 
de 10 % la teneur calculée en sesquinitrure des solutions solides basées 
sur UO:. On obtient ainsi une courbe qui, prolongée vers les hautes tempé- 
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Fig. 2. 


ratures grâce à des résultats acquis par ailleurs (*), constitue la coupe du 
diagramme ternaire U-O-N par le plan UO:-U,N, (fig. 2). 

La température de dissociation «= du sesquinitrure pur est fixée 
à 1130°C, conformément au diagramme binaire U-UN que nous avons 
proposé antérieurement (*). Le domaine du sesquinitrure hexagonal f 
n'apparaît pourtant pas sur la figure 2, car il ne possède pas d’extension 
appréciable dans le diagramme ternaire U-O-N. 

D’autre part, la solution solide de formule UN;,:4-;)02, basée sur le 


4 


sesquinitrure cubique restant stable à une température bien supérieure 
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à 11300C, la réaction à quatre phases correspondant à la décomposition 
de cette solution solide doit être du type péritectoïde. La diffraction des 
rayons X confirme expérimentalement l’existence de cette réaction, que 
l’on peut écrire 

. UN = UNys + UOs (ns + Ne. 


4 


La température du palier de réaction est estimée à 1360°C + 30. 


(*) Séance du 4 décembre 1968. 

() P.-L. BLum, J. LAUGIER, J.-M. ManrTIN et J.-P. MoRLEvVAT, Comptes rendus, 266, 
série C, 1968, p. 1456. 

() J. LAUGIER, Rapport C. E. A. (à paraître). 

(5) J.-M. MARTIN, Thèse, Grenoble, 1968 (à paraître). 

(+) J. Lau&rer et J.-M. MARTIN, Lettre au J. Mai. Nucl., 1968, 28, 2, p. 215. 


(Centre d’ Études nucléaires de Grenoble, Section de Métallurgie, 
B. P. n° 269, 38-Grenoble, Isère.) 


% 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Conductimétrie dans l’hexaméthylphosphorotriamide. 
Note (*) de M. Jean Marin, présentée par M. Henri Normant. 


Une étude par conductimétrie de GeCl, et VCL, dans l’hexaméthylphosphoro- 
triamide permet d’observer leur dissociation ionique. La courbe log A = f(log C) 
montre plusieurs particularités dont l’interprétation n’est pas simple. Une réaction 
du soluté avec le solvant est cependant certaine; nous avons, en effet, isolé deux 
composés, GeCl, 2 HMPT et VC, 2 HMPT. 


Poursuivant l’étude de réactions en solvant non aqueux avec GeCl, (‘), 
notre choix s’est porté sur l’hexaméthylphosphorotriamide, ou HMPT, 
solvant dipolaire (4 = 4,31 D), qui favorise la réactivité des anions et la 
solvatation des cations (?). Une dissociation plus accentuée des solutés 
est possible dans HMPT, en raison de la constante diélectrique élevée de 
ce liquide (£— 30). 

Le solvant HMPT employé est rectifié deux fois sur tamis moléculaire 
et sur H, AIT. Un montage de Karl Fischer permet d’introduire le solvant 
et le soluté, sous argon, dans la cellule conductimétrique. La conductivité 
spécifique de HMPT, ainsi purifié, peut varier, suivant les manipulations, 


A 


de 2 à 6.10 * Q-1,cm‘ à 200. 


CoNDUCTIMÉTRIE DE GeCl,. — La conductibilité évolue lentement avec 
le temps, surtout à partir de 10? moles GeCl,/l. HMPT. Les courbes 
obtenues après deux ou trois jours sont peu différentes. La figure 1 réunit 
les courbes log A = f(log C) (À, conductivité molaire; C, concentration 
molaire); la courbe I, 2 jours; la courbe IT, 3 jours. Ces deux courbes sont 
analogues. 

Plusieurs facteurs physiques interviennent et peuvent expliquer les 
valeurs plus élevées, portées en ordonnées pour l’expérience faite en 
deux jours : un manque de précision dans le domaine des fortes dilutions, 
une solvatation moins avancée, des équilibres non atteints. La stabilité 
des mesures est longue à obtenir dès 10° M. 

Les tronçons linéaires (a) et (b) ont une même pente : — 0,43. À partir 
de log C = 2, la variation de pente coïncide avec la formation de filaments 
blancs persistant dans la solution. Le minimum est au voisinage de 
log C — 2,2, soit C—1,6.10"? M. Les courbes présentent un maximum 
vers logC = 2,5, soit C—= 3.10? M. 

Nous ne pouvons pas actuellement formuler une interprétation de 
certains de ces résultats. Une étude est en cours sur la nature et le nombre 
d’ions fournis par GeCl, dans HMPT. Cependant les conductivités plus 
élevées que dans POCL, la valeur des pentes, le minimum et le maximum, 
marquent bien l'influence de la constante diélectrique plus élevée ici que 
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pour POCL (&rou,—=13,3). Cela est en bon accord avec les travaux de 
Fuoss et Kraus (*) sur l'influence de la constante diélectrique du solvant 
sur la conductibilité. 


Érupe pu composé GeCl,, 2 HMPT. — L'apparition du précipité blanc 
observé à partir de C = 10? M nous amène à rechercher une combinaison 
entre GeCl, et HMPT. Celle-c1 est obtenue en mélangeant goutte 
à goutte GeCl, et HMPT dans un solvant anhydre tel que le benzène, 


le cyclohexane, ou le tétrachlorure de carbone. Un précipité blanc se 





O,6L L 
3 2 
log c 
Fig. 1. — Variation de la conductivité molaire par addition de GeCl, 


en deux jours (I), en trois jours (II), et de VCL (III) dans HMPT. 


forme. Après lavage à l’éther de pétrole et dessiccation sous vide, le dosage 
du carbone, de l’hydrogène et de l’azote par la méthode de Dumas, celui 
du chlore par potentiométrie, révèlent la composition GeCl,, 2 HMPT. 
Ce résultat 'est confirmé par une publication récente de Mme F,. Arnold- 
Leguillon (*). Les spectres infrarouges que nous avons obtenus, sont 
analogues à ceux donnés par cet auteur. La bande de vibration P + 0 
de HMPT à 1210 cm7‘ est abaissée à 1190 cmt pour GeCl,, 2 HMPT; 
la formation d’une liaison du type Ge—O—P est donc probable (5). 


ÉTUDE CONDUCTIMÉTRIQUE DANS LE THF pu courze GeCl,/HMPT. — 
La difficulté d'interprétation des courbes I et IT nous a conduit à étudier 
les associations possibles entre GeCl, et HMPT, en solution dans un 
solvant approprié. Nous avons choisi le tétrahydrofuranne qui est consi- 
déré comme inactif vis-à-vis de HMPT. La recherche réactionnelle orga- 
nique dans HMPT se fait très souvent en présence de THF qui favorise 


154 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (13 janvier 1969). 


la solubilisation des produits de la réaction. Avec ce solvant, aucun préci- 
pité n’est apparu par addition de GeCl, avec HMPT, contrairement à ce 
qui est observé dans HMPT seulement. 

Üne première conductimétrie est .entreprise en ajoutant GeCl, à une 
solution de HMPT dans le THF, 1,1.10 M (= 0,032 Qt .cmt). 
La courbe %— f(Crupr/Ccou) (fig. 2a) manifeste deux parties recti- 
lignes’ dont le prolongement marque une cassure en À, d’abscisse 2, ce qui 
caractérise le composé GeCl,, 2 HMPT. La convexité très prononcée de 


400 | “b 
300 | 


200 


X en p.mho.cm! 


100 


0 1 2 3 4 5 
HMPT / GeCl, 


me 
Fig. 2. — Variation de la conductivité spécifique 
de HMPT ou de GeCl, dans THF 
en fonction de l’addition respective de GeCl, (2 a) ou de HMPT (2 b). 


la coure est l’indice d’une dissociation avancée du complexe. Sa formation 
et sa dissociation s’accompagnent de la création d’espèces ioniques, car la 
conductivité spécifique varie de 0,032 1Q#.cmt à r9gouQt.cm t pour 
une concentration molaire de GeCl, dans THF variant de o à 0,2 M. 

. Le, mode opératoire inverse — addition de HMPT à une solution 
6, 28.10? M GeCl, dans THF — donne la figure 2 b. La. courbe fait appa- 
raître deux cassures T, et T: contrairement à la précédente. La première 
d’abscisse 1, est en faveur d’un composé équimoléculaire. La seconde 
correspond au composé détecté par le premièr mode opératoire. Le faible 
décalage observé sur les abscisses est dû à l’erreur faite sur l’addition 
de HMPT (au r/10 près). Les deux composés ainsi décelés, diffèrent par 
leur stabilité en solution, le composé 1-2 est de beaucoup le moins stable. 

Une étude cryométrique est en cours en vue de préciser les phéno- 
mènes. 
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ConDucTIMÉTRIE DE VCI,. — VCI, est considéré comme un accepteur 
d'électrons ou d’ions CI plus fort que GeCl,. Une réactivité plus grande 
dans HMPT est donc possible. Les premiers résultats d’une étude en cours 
présentent une analogie certaine avec ceux obtenus pour GeCl, dans HMPT. 
La courbe log À = f(log C) à 239, pour une expérience de deux jours, rap- 
pelle celle qui correspond à GeCl, (fig. 1, (IT). Les mesures de conductibilité 
sont plus stables. Un minimum est encore observé mais pour une concen- 
tration plus faible. L'apparition de filaments bruns nous a conduit à recher- 
cher, comme pour GeCl,, s’il n’y avait pas union du soluté et du solvant. 
L’addition goutte à goutte de VCL, et HMPT dans le cyclohexane donne 
naissance à un précipité. Celui-ci, séparé, puis lavé à l’éther de pétrole, 
est séché sous vide. Le dosage du chlore, du carbone, de l'hydrogène et 
de l’azote, mené comme plus haut, conduit à la formule VCI,, 2 HMPT. 
Une étude de ce composé dans THF sera entreprise. 


(*) Séance du 16 décembre 1968. 

(:) J. MARTIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 44. 

(*) H. NorMaANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 991. 

(5) C. À. Kraus et R. M. Fuoss, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 21 et 3614; 58, 1936, 
p. 255. 

() F. ArNozD-LEGUILLON, Bull, Soc. chim. Fr., 1968, p. 2505. 

(5) J. T. DonoGuuEz, Dissert, Abstr., 24, 1964, p. 3535. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences, 
‘3, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5e.) 


156 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (13 janvier 1969). 


CRISTALLOCHIMIE. — Données cristallographiques sur les fluorures complexes 
hydratés de l’uranium IV et de zinc ou de manganèse. Note (*) de 
Mme PurerreTTE (CHarPis, M. François Monroroy et MMe Marne 


Niænricn, présentée par M. Francis Perrin. 


Les résultats d’études sur monocristaux ont montré que les fluorures hydratés 
complexes d’uranium IV et de zinc ou de manganèse sont respectivement ortho- 
rhombique et monoclinique. 


Ces fluorures ont été récemment obtenus par l’un de nous (‘) en solution 
d’acide fluorhydrique à 40 %, sous forme de monocristaux de taille suffi- 
sante pour être étudiés par les techniques classiques de diffraction des 
rayons X. 


1. UF,, ZnF:, 5 H:0. — Les cristaux se présentent sous forme d’aiguilles 
dont l’axe de croissance est l’axe c d’un réseau orthorhombique. Les 
paramètres de la maille sont les suivants : 


a—14,34 À, 
. b=—15,72À, 
c— 8,05À. 


Les règles observées pour RP des réflexions sur les diagrammes 
de Weissenberg : 
kkl: h+k=an, 


” ool : (Z=an), 
okl : (K= an), 
hol : (A=an), l=on 


conduisent à deux groupes de symétrie indiscernable : 


Cmc2 et Cmem. 


La densité calculée pour 8 molécules par maille (3,720) est en bon accord 
avec la densité mesurée (3,71 + 0,02). Les diagrammes de poudre, exploi- 
tables jusqu’à un angle de diffraction de l’ordre de 259 pour la longueur 
d'onde du cuivre, ne permettent pas d'améliorer la précision sur les para- 
mètres (*). La succession des raies est donnée dans le tableau I. 


2. UF,, MnF:, 3H:0. — Les cristaux ont la forme d’aiguilles à base 
pseudo-hexagonale dont la symétrie est monoclinique, l’axe binaire se 


C- à 
# 


MD OR OSSS D Om ON 1 SON © 


D O0 D ON OO 


OO OO ES 2 


MOMNEN OO Où OF 4 m4 ND NN © © Om OO m4 © ND 
SON ON OO 1 ND © 


3 


es 
e 


D ON ON mm OO © mr OO O 


Le, Se, nm” mt Sc 


d 


obs° 
10,64 


7:17 
5,62 


4,92 
4,56 


4,41 
4,02 
3,92 
3,76 


3,58 


3,52 


3,44 
3,11 
3,07 


3,028 


2,817 
2,652 


2,621 
2,520 


2,445 


2,394 
2,357 


d 


calc° 

10,60 
7:17 
5,62 
4,917 
4,576 
4,425 
4,024 
3,925 
3,763 
3,586 
3,582 


3,529 
3,529 
3,511 
3,444 
3,114 
3,068 
3,023 
3,021 


2,821 
2,809 
2,665 
2,625 
2,616 
2,616 
2,534 
2,457 
2,439 
2,390 
2,355 


l 


TABLEAU I. 
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OS OMmCS = 


D OS ON NJ Om OÙ mm OÙ CO Om 


# 
s 


OM DD mm MN AO SNJ Où NO NJ 4 0 


ON DO OO SE ND © ND Co 


Ù = © ND © 


Sn pm 


obs° 


2,311 
2,218 


2,199 


2,138 


2,056 
2,017 


1,982 
1,944 


1,912 
1,894 
1,876 
1,867 


1,846 


1,794 


re, 
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calc° 


2,314 
2,311 
2,215 
2199 
2,198 
2,136 
2,136 
2,055 
2,019 
1,988 
1,977 
1,944 
1,908 
1,892 
1,876 
1,871 
1,842 
1,793 


| 


rh 


DRRRRSS 5 55 3 


FF, très forte; F, forte; m, moyenne; f, faible; ff, très faible. 


situant dans le plan de base. Les paramètres de la maille sont les suivants : 


a = 12,37 À, 
b— 6,98 À, 
c— 8,06À, 
B = 93° 20. 


Les conditions de réflexion observées : 


hkl: h+k—=on, 
hol: (h—n), [= on, 
oko: (K—=an) 


sont celles du groupe C2/c. La densité calculée pour 4 molécules par 
maille (4,398) est en bon accord avec la densité mesurée (4,41 + 0,02). 
C. KR., 1969, rer Semestre. (T. 268, No 2.) Série C —- 11 


158 — Série GC C. R. Acad. Se. Paris, t. 268 (13 janvier 1969). 


Le diagramme Debye-Scherrer est donné dans le tableau. II. 


TABRLEAU II. 


RkL d ps” de Int. kRkIL dis di Int. 
I 10 6,10 6,08 . - 620 1,771 1,773 Î 
111 4:77 4,79 133 1,749 | 
os de fee m Gas 0 [15e |! 
1 0 ; ; m 
502 3,46 3,461 m sers ; 1,934 Ve f 
112 3,39 3,398 m 4 04 17 
112 3,314 3 1 4 1,714 
3 11 Ÿ 3,30 3,304 mF 5 13 1,713 1,714 îf 
2 0 2 3,288 621 1,714 
| 2 2 4 1,699 
pee fige fier li 
; 3 
400 3,09 3,089 m 224 1,659 1,657 f 
2 2 0 3,03 3,037 Î 247 1,648 
. 537 1,647 1,645 Î 
3 1 2 2,72 3,727 Î 4 04 1,644 
0 22  .2,633 2,636 m ' 
042 1,605 1,601 f 
3 1 2 2,605 2,600 Î É 
= 5 3 2 1,583 1,583 Îf 
4 02 ‘2,520 2,519 Î L 
520 2,457 Ne ; 1,563 mf 
MU LAS 314 1,564 
541 
2 22 2,393 242 1,538 À !? m 
4oo 21999 2,386 DE 5 32 | 1,539 
420 2,318 2,313  m 44o l ue 1,519 £ 
130 2,277 2,286 f T34 . 1,518 
5 II 2,206 1 3 4 1,502 
131 ; cuis 2,205 u &&I | 190) 0 | ff 
5 1 2 2,064 ( 2,064 mf 5 1 3 1,487 1,484 îf 
Go: 0 | 2,059 6 2 3 LES { 1,447 | # 
&22 2,043 334 | Ù 1,447 
| 2,040 mf 
3 2 3 2,039 3 1 5 1,439 
330 2,020 2,025 : mf 3 29 1,436 1,439 Là 
5 12 1,971 243 1,433 
4202 Ne 1,970 $ 
204 1,946 1,946 îÎf 
114 1,927 1,926 Î 
I I 4 1,893 1,894 mf 
6 o 2 1,876 1,876  f 
3 3 2 1,830 1,830 f 
6 o 2 1,792 
3 1 4 1,791 
= 1,790 m 
4 2 3 ae 1,791 
00,2 1,790 


(*) Séance du 16 décembre 1968. 


(:) F. Monrozoy et S. MARAvAL, Compies rendus, 267, série C, 1968, p. 1309. 
() M. TouRNARIE, a. Actes du 4° Congrès international de Cybernétique, Namur, 1964; 
b. Actes du Colloque sur les Calculs cristallographiques, Grenoble, 1965. 


(Service de Documentation du C.E.A., 


B.P. n° 2, 91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 


' 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation du dysprosium métallique par réduction 
de son oxyde à l’aide du thorium. Note (*) de MM. GérarD ScwiFFMACUER 
et Féuix Trousse, présentée par M. Georges Chaudron. 


Ps 


L’examen des possibilités thermodynamiques de réduction et des tensions 
de vapeur justifie l’emploi du thorium pour réduire les oxydes de terres rares. 
La préparation de dysprosium est ensuite décrite. La redistillation du métal obtenu, 
en présence de thorium, permet de le purifier, principalement en oxygène. 


La préparation des métaux des terres rares se fait usuellement par 
réduction d’un de leurs composés. 


Cette opération peut s’effectuer en phase condensée, par exemple : 
action du calcium sur un halogénure de terre rare, les possibilités de réduction 
sont alors déterminées par la variation d’enthalpie libre de la réaction. 
Les préparations par électrolyse s’effectuent également en milieu 
condensé. | 


4 ? 


Une autre voie classique, pour réaliser la réduction, consiste à éliminer 
au fur et à mesure le métal produit par distillation, les autres composés 
restant fixes. Les conditions opératoires sont alors choisies de manière 
à déplacer en permanence l’équilibre défini par les données thermodyna- 
miques. Dans ces conditions, la réaction peut avoir lieu de façon complète. 
C’est la méthode employée pour la préparation des métaux de terres rares 
volatils (samarium, europium et ytterbium) par action du lanthane sur 
l’oxyde correspondant (*). 


Nous avons essayé d’étendre cette méthode à l’élaboration d’autres 
métaux des terres rares et tout d’abord du dysprosium. Si l’on considère 
seulement les enthalpies de formation des oxydes (tableau I), 1 
n'apparaît aucune possibilité de déplacement en phase condensée de 
l’oxyde de dysprosium, ni même de samarium par le lanthane ou le 
thorium. 


C'est la grande différence entre les pressions de vapeur des métaux eux- 
mêmes (tableaux IT et IIT) qui va permettre la production d’une vapeur 
métallique plus ou moins pure, ainsi que viennent de le montrer Kobisk 
et Grisham à Oak Ridge (’). 

À ce point de vue, le thorium se présente comme très supérieur au lanthane 
pour l’élaboration du dysprosium. 


Si nous considérons, en effet, la réaction (R étant le métal réducteur) : 


I 


æ I 2 
3 Ln:Os + 7 > SO 3 La, 
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on peut déterminer à diverses températures la constante d’équiibre Kp 


d’après la relation 


PLn° 


Pi 





AGr=—RTLogKp, ‘avec Kp— 


Le tableau IV, établi d’après cette relation, donne la composition des 
phases vapeur en équilibre avec l’oxyde de dysprosium et les métaux 
réducteurs, lanthane et thorium. 


TaABLEAU I [(), ©), OI. 


Valeur de AGÿr en kilocalories par atome d’oxygène. 


TK. 5 Zr0 = ThO,. à La, O.. = Sm,O,. = Gd, 0, = Dy,0. 
1600....... —95,3 — 110,8 — 107,2 — 110,9 — 108,9 —111,8 
1800....... —91,0 — 106, 4 —102,8 — 106,5 — 105,3 — 107,3 
2000....... —86,8 —101,8 — 97,2 — 99,2 — 98,9 _—102,5 
TABLEAU II [(5}, (51. 
Pression de vapeur en torr. 
TK. Th. La. sm. Gd. Dy ThO,. 
1600..,..... 7,6.10710 3,6.1075 6o 2,6.10% 0,2 — 
1800....... 7,6.107$ 9,1.107* 330 4,6.1072 2,2 9.107109 
2000,.....: 3.10% 1,3.1071 1250 4,3.1071 14,5 107 
TABLEAU Ill. 
AGr vaporisation en kilocalories. 

TK. Th. La. sm. Gd. Dy. 

ÉOOD sise 88 53,7 6,7 35,2 25,4 

1800......... 82,6 48,4 1,8 30,1 21,1 

2000... 772 43,1 — 25,0 15,8 

TABLEAU IV. 
Réducteur Th. Réducteur La. 
. mn, EE 
: Teneur Teneur 
P. équilibre, de la vapeur P. équilibre, de la vapeur 

TK, Dy en torr. en Th. Dy en torr. en La. 

FOO0::s immense 0,13 6,10 0,03 107$ 

1 800..: 6.60 1,6 5,108 0,32 3.10% 

2000 issus 11,8 3.107 2 1074 

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Le mélange oxyde de dysprosium et 


copeaux de thorium (en excès de 5o % sur la stœchiométrie) est comprimé 
en pastille pour assurer le contact entre les réactifs et est placé dans un 
creuset de tantale. Le chauffage se fait dans un four à résistance interne 
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sous un vide de 10°torr. La température est mesurée par visée pyro- 
métrique sur la pastille. Le distillat est recueilh sur une feuille de tantale. 
La figure donne les quantités distillées en fonction du temps et de la 
température. Le dysprosium distillé est récupéré par coulée dans une 
lingotière de cuivre refroidie, sous atmosphère d’argon. Chaque opération 
permet de préparer une dizaine de grammes de métal. 


100 _Distillation *% par rapport au métal contenu 





1500°C| 


0— 


G£30°0) 
ne 





rs 


50 





L 


0 1h 5h ° 10h 15h Durée 


Le dosage du thorium a été fait par fluorescence X après oxydation 
du métal. Le dosage de l'oxygène a été fait par fusion réductrice sous 
courant d’argon par les laboratoires de l’I. R. S. I. D. 


Le dysprosium métallique obtenu contient : 


Th < 50. 104, 
O:= 550.10. 


Afin de réduire la teneur de ces impuretés, nous avons redistillé le dyspro- 
sium en présence de 10 % de thorium, pour fixer l’oxygène et éviter la 
formation de DyO volatil. 


4 


La redistillation a été faite à 
qui avait servi à la préparation. 


1600°€ dans le même appareil que celui 


On obtient un métal très purifié : 


Th (indécelable) = < 10.10, 


— 70 à 120.105. 
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Le thorium paraît être un excellent désoxydant pour les métaux des 
terres rares. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

(:) SPEDDING et DAANE, J. of Metals, 1954, p. 504. 

(:) U.S. Bureau of Mines, Bull. 542, 1954. 

() Sruzz et SINKE, Therm. Prop. of Elem. A. C. S. (Amer. Chem. Soc., 1956). 
(*) AMES, Wazsx et WHiTE, J. Phys. Chem., 71, n° 8, 1967, p. 2707. 

(5) DARNELL, CoLLuM et MIiinE, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 341. 

(5) SAVITSKII, TEREKHOVA et NAUMKIM, Soviet. Phys. Usp., 6, n° 1, 1963, p. 123. 
() Kogisk et GRISHAM, 7€ R. E. Conf. (novembre 1968). 


(Laboratoire des Terres rares du C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Contribution à l'étude chimique et structurale des 
niobates de lanthanides MNb;,0;,. Note (*) de M. DaneELz BonioT, présentée 
par M. Georges Chaudron. | 


Un nouvel oxyde double NdNb;0:, est préparé et identifié. Ce composé se 
dissocie thermiquement à 1080o°C en Nb:0; et NdNb: Os. 

Des monocristaux de LaNb;O:, sont obtenus et étudiés par diffraction X. Les 
diagrammes de Weissenberg et de précession conduisent au groupe d’espace 
orthorhombique C?,. Les spectres des composés CeNb:0::, PrNb: O1 et Nd Nb: O1 
sont indexés par analogie dans le même système cristallin. 


La préparation des composés MNb;0;,, pour M = La, Ce, Pr, a été 
précédemment décrite [(‘), (?)], par union des deux oxydes générateurs 
dans le mélange stæœchiométrique 5 Nb;:0; + M:0;, à rooo°C pendant 12 h. 


1. Un composé nouveau, NdNb;0;,, est obtenu, mais beaucoup plus 
difficilement, puisqu'il faut maintenir le mélange 5 Nb;:0,+ Nd:0; 
à 10000C pendant deux semaines pour l’obtenir en phase pure. Son spectre 
Debye-Sherrer est très semblable à celui des composés MNb,0:, déjà 
connus (*). [l subit une décomposition dans l’état solide, analogue à celles 
déjà rencontrées pour CeNb,0,, à 11800C et PrNb;:0:, à 11200C, mais 
à température plus basse : | 


NaNb,O4u = Nb0O,+ Nd Nb; On. 


Cette réaction n’est pas décelable à l'analyse thermique différentielle. 
Des trempes effectuées entre 1000 et r1000C, suivies de contrôles radio- 
cristallographiques, permettent de fixer la température de décomposition 
aux environs de 1080°C. Comme pour les composés correspondants du 
cérium et du praséodyme, la réaction inverse est possible, mais très lente ; 
le mélange Nb:0;+ NdNb:0, doit être maintenu à roooC pen- 
dant 15 jours pour obtenir NdNb;0,, pur. 

Le composé La Nb;,0:, étant à fusion congruente (1310°C), on constate 
donc une diminution de la stabilité thermique des composés MNb,0;, 
de M = La à M = Nd. Le mélange 5Nb:0;,+ Sm:0;, conduit toujours, 


dans nos conditions expérimentales, à un excès de Nb, 0; à côté de Sm NbO,. 


2. LaNb;:0,, peut être obtenu en monocristaux par refroidissement 
très lent, dans l’air, du composé porté au-dessus de son point de fusion. 
Les cristaux sont Jaunes, transparents, de forme plate et très allongée. 

Les données cristallographiques de LaNb;0;, résultent de l’étude de 
la diffraction des rayons X au moyen d’une chambre de Weissenberg et 
d’une chambre de précession. Les diagrammes obtenus conduisent au 
groupe. d'espace orthorhombique C... 
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TABLEAU I. 
a. b. c. ds Z. 
LaNbs O,5......... 20,12 12,42 7:74 5,53 8 
Ce Nbs O:5,...,..., 20,04 12,41 7,73 5,72 8 
PrNbs O15......... 19,99 12,42 7,70 5,70 8 
NdNb;O:5:......... 19,92 12,42 7,69 5,72 8 


Les diagrammes de poudre des trois autres composés CeNb,0:,, PrNb,O:, 
et NdNb;0;,,, tous très semblables à celui de LaNb;,0:,, peuvent égale- 
ment s’indexer dans le même système cristallin. Les paramètres de tous 
ces composés sont rassemblés dans le tableau I. 

La densité pienométrique de chacun de ces composés, mesurée à o°C, 
conduit dans tous les cas à huit motifs MNb,O;, par maille, en accord 
avec le groupe d’espace déterminé. 

Le spectre de diffraction X, indexé, du composé nouveau Nd Nb,0O:;, 


est donné au tableau II. 
TABLEAU II. 


… ps” date Intensité. Indices. 
10,02... - 0:00 Î 2 0 0 
DD iris OAI ttf 0 2 0 
D DT es ue cie C0 27 tf 2 2 0 
JBAQiissscuussnererss 95049 F 0 O0 2 
PH OBT inc erieosesse (35987 m 2 0 2 
D 34e ici se “3,383 f 5 2 0 
208 screens iesas. -3:200 m 0 2 2 
JSTOR rss eccaueses “OS 10) TF 040 
D007 ccm aneiaus. 3,008 tf 140 
FO dérissionsaumess 9,008 tf 4 02 
2,928 6 2 o 

a TF os 
2,813 34 0 
De Î Le. 
2,738 iii menesiease 2789 m 4 22 
252 ssréiiosse ‘2:027 ttf 5 2 2 
DID sssssesseedescue 2,019 ttf 6 o 2 
DL siosetiausestss. ‘2410 7 ttf 0 4 2 
D IODisissieseussssss 2,908 ttf 142 
DA ii éueedeesene 2907 f 242 
2 JSssisisesésesuesres ‘(239120 Î 6 2 2 
2 Taie io ved  2:279 Î 442 
2,08 ruisscessateuweses . 2,089 Î 8 o 2 
2,029 iisiiivecuesescs (2,013 Î 9 2 1 
F070isésucdusmacuuse CESOBT ttf .8 22 
O0 ss smacadous 15022 mF 0 O 4 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

(1) À. CHRÉTIEN et D. BopioT, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 882. 
@) Dyer et WHiTE, Trans. Brit, Ceram. Soc., 63, 1964, p. 3o1. 

(*») D. BopioT, Rev. Chim. min., 5, 1968, p. 569. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CINIMIE MINÉRALE. — Caractères cristallographiques des solutions solides 
STa[ Ur Wi_sFe:] 0, Note (*) de MM. François SEVÈQUE, ALBERT-JosÉ 


Dianoux et Pau Poix, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude des solutions solides Sr;[U:W:--Fe:] O, met en évidence le passage 
pour x voisin de 0,52 d’une phase ordonnée type Sr:UFe:O, à une phase non 
ordonnée type Sr: WFe.0,. La disparition de l’ordre cristallographique s’accompagne 
de la disparition de l’aimantation spontanée. 


L'étude de la substitution de l’uranium par d’autres éléments dans les 
oxydes mixtes à structure perowskite nous a amenés à étudier la substitution 
de l’uranium par du tungstène dans l’oxyde mixte Sr;UFe,O, [({), (?)]. 
On sait en effet que les deux phases limites de la solution solide présentent 
la particularité d’être l’une ordonnée (x = 1) et l’autre non ordonnée 
(x = 0) (*). Nous avons examiné comment se faisait le passage d’un 
état ordonné à un état désordonné en étudiant les solutions solides 
Srs [Ur Wi-cFe)] Oo. 

Nous avons préparé différents termes de la solution solide en faisant 
varier la composition x de 0,1 en 0,1. Tous les recuits sont réalisés à l’air, 
à une température de 1300°C. Deux méthodes de préparation par recuit 
dans l’état solide ont été envisagées; la première par mélange des oxydes 
mixtes SraUFe:O, et Sr: WFe:0, préalablement formés, la seconde par 
synthèse directe entre WO;:, U:0:, Fe:0;, et SrCO: mélangés en propor- 
tions calculées. À la suite du dernier recuit les échantillons sont retirés 
du four de recuit et refroidis à l’air de leur température de formation à 
la température ambiante. 


Le contrôle aux rayons X des phases obtenues montre qu’elles sont 
exemptes d’impuretés tout au moins dans la limite de sensibilité de la 
diffraction; on peut estimer la pureté minimale de ces phases à 99,5 %. 


L’indexation de ces phases montre qu’elles sont cubiques; pour x compris 
entre o et 0,50 (0 <æo,5o) tous les plans apparus sur les enregis- 
trements peuvent s’indexer sur la base d’une maille cubique de para- 
mètre de l’ordre de 4 À; par contre, pour æ compris entre 0,54 et 1 
(0,54 x < 1) l'apparition des raies de surstructures. nous a obligés à 
doubler le paramètre de maille; c’est ce qui explique les valeurs très diffé- 


rentes reportées dans le tableau. 


Notre étude montre que dans les conditions de préparation décrites 
précédemment, l’ordre cristallographique disparaît pour + compris entre 0,50 
et 0,54. Cependant un travail complémentaire en cours de réalisation a 
été entrepris pour déterminer si la zone de disparition de l’ordre n’était 
pas influencée par la vitesse de refroidissement. 
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TABLEAU. 

x. : a. zx. a. 
10: 2 ducs (8,066 + 0,004) À 0250.25 44 (3,990 + 0,002) À 
O,Océrsruders (8,050 + 0,004) » _ 0»40......... (3,980 + 0,002) » 
D Srioooces (8,033 + 0,004) » DO érseus (3,970 + 0,002) » 
0 Tite acés (8,016 + 0,004) » 0: 20:54. (3,961 + 0,002) » 
OOisisisesss (7,996 + 0,004) » 0,10 vices (3,951 + 0,002) » 


Dis ues res (7,986 + 0,004) » 0 (*h......... Bot on) 
(*) Valeur extrapolée. | 


Ce phénomène de disparition de l’ordre cristallographique semble 
étroitement associé à la disparition de l’aimantation spontanée; nous 
avons en effet remarqué que toutes les phases présentant un ordre cris- 
tallographique sont attirables à l’aimant au-dessus de la température 
ambiante, alors qu'aucune aimantation spontanée même à la tempéra- 
ture d’ébullition de l’azote liquide n’a pu être décelée pour les phases ne 
présentant pas d'ordre cristallographique. Cette observation pourrait 
s’interpréter en admettant l’existence du ferrimagnétisme. 

Nous nous proposons de développer l’étude magnétique de ces phases 
et de remplacer le re et le strontium par d’autres éléments. 


(*) Séance du 6 janvier 1969. 

(:) J. BERTHON, C. Ropars, J. C. BERNIER et P. Poix, Comptes rendus, 263, série C, 
1966, p. 1304. 

(*) J. BERTHON, C. RopPars, J. C. BERNIER et P. Poix, Ann. Chim., 1, 1998, p. 377-382. 

(6) G. BLass, J. Inorg. Nucl. Chem., 27, 1965, p. 993-1003. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences, 
Bâtiment 420, 91-Orsay, Essonne.) 


l 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (13 janvier 1969). Série C — 167 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système. V""-O-X (X = CI, Br, I) : Préparation 
de monocristaux et structure de VOBr. Note (*) de Mme Craie Levayer 


et M. JEAn Rouxez, présentée par M. Georges Champetier. 


L’oxybromure VOBr a été obtenu par réaction entre VBr,; et l’anhydride arsé- 
nieux, et caractérisé pour la première fois par Voie radiocristallographique. 
Des monocristaux se forment selon un processus de « transport » et permettent 
une étude structurale. VOBr cristallise dans le système orthorhombique avec les 
paramètres : a—3,77%: À; b=— 3,380 À; c— 8,42; À. La maille élémentaire 
contient deux motifs VOBr. Le groupe d’espace est Di. Les coordonnées ato- 


miques réduites ont été calculées. La structure de l’oxychlorure VOCI a été par 
ailleurs précisée. 


Un oxybromure de vanadium VOBr a été signalé par Ruff et Lickfett (1) 
comme terme intermédiaire dans le processus de dégradation thermique 
de VOBr:. Cependant ces auteurs ne soumettaient le produit obtenu à 
aucune étude chimique ou structurale. 


Nous avons préparé l’oxybromure VOBr par réaction entre VBr, et 
divers oxydes. Le meilleur résultat est obtenu dans le cas de l’anhydride 
arsénieux. L’interaction entre un excès de bromure et As:0:, réalisée 
en tube scellé à 4000C pendant 6 jours, mène alors à un oxybromure VOBr 
obtenu très pur et se présentant sous forme de petits cristaux violets. 
L’excès de bromure VBr, assure une bonne cristallisation selon un processus 
de « transport » et évite que l’interaction ne se poursuive jusqu’au stade 
V:0:; 1l peut être aisément éliminé par une série de trois lavages à la 
diméthylformamide. 


VOBr est hygroscopique; 1l se décompose au-delà de 350°C sous vide, 
en ménant à V:0; et VBr:. Ce seuil peu élevé de décomposition thermique, 
conjugué à la stabilité de V:0:, explique l’échec des tentatives antérieures 
d'obtention de VOBr par transposition de la méthode utilisée par Schäfer 
pour VOCI (*) : interaction directe entre l’halogénure et l’oxyde. 

Les monocristaux obtenus ont facilité l’étude structurale. La recon- 
naissance des éléments de symétrie, faite sur des diagrammes de Laue 
par transmission, permet de caractériser une maille orthorhombique. 
Des clichés de Bragg effectués selon l’axe de croissance, conjugués avec 
des diagrammes de précession de Buerger, conduisent ensuite aux trois 
paramètres. Après affinage par indexation des spectres de poudre, les 
valeurs de ces trois paramètres sont : 


a=3,7795+0,004 À; b—3,380 + 0,004 À; c—=8,425 + 0,007 À. 


Le tableau I rassemble les distances réticulaires observées et les indices 
de Miller correspondants. 
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TABLEAU. 
VOBr 
(a = 3,77,5; b = 3,38,; c = 8,42). 
CS 


VOoCcI 
(a = 3,77; b = 3,30; c = 7,91). 


0, 


RKklI db de Le Rkk I À bs° de | 
001 8,43 8,42 37 001 7,95 7,91 100 
0 O0 2 4,22 4,21 7 101 3,40 3,41 41 
101 3,44 3,44 100 o 0 3 2,63 2,63 5 
0 I I 3,140 3,137 13 0 1 2 2,53 2,53 44 

00 3 2,807. 2,808 29 111 2,36 2,37 11,5 
0 I 2 2,638 2,636 83 Oo I à 2,05 2,05 7 
1 10 2,516 2,518 7 004 1,974 1,977 8 
1 11 2,413 2,413 24 2 00 1,883 1,890 6 
— — — D 2 0 I 1,832 1,838 5 
01 3 2,160 2,160 25 113 1,804 1,808 8 
004 2,104 2,106 11 1 0 4 1,751 1,752 <5 
2 0 0 1,88 0 20 1,646 1,650 8 
133 13550 ae ; di 0 0.5 1,581 1,582 6 
- 104 1,839 1,839 14 2 1 2 1,510 1,514 6 
O1 4 1,787 1,787 6 121 1,482 1,485 6 
0 2 0 1 689 1,690 15 1 05 1,456 1,459 6 
022 1,567 1,568 <5 2 13 1,390 1,392 <5 
2 1 2 1,537 1,535 16 2 O0 4 1,364 1,366 <5 
1 2 1 1,519 1,517 11 0 2 4 1,267 1,266 <5 
0 2 3 1,451 1,448 5 2 2 I 1,223 1,226 <5 
2 1 3 1,422 1 421 5 2 O 5 1,215 1,215 <5 
2 20 1,261 1,259 7 SLI 1,161 1,161 <5 
1 16 1,228 1,226 6 — — _ _ 


L’examen des indices de Miller attribués permet de dégager les règles 
suivantes : les raies d’indices À, k, o, n’apparaissent que si la somme h + k 
est paire; les raies À, o, o et o, k, o n’existent respectivement que sih=2n 
et k—on. Ces conditions sont caractéristiques du groupe d’espace 
Pmmn=— D;; (*). La densité mesurée par voie pyenométrique (d = 4,04) 
implique deux motifs VOBr par maille élémentaire (dus = 4,53). Dans le 
groupe de symétrie D;;, pour qu’un atome n’ait qu’un seul homologue, 
il doit occuper l’une des deux positions suivantes : 

2 (a) : 1/4, 1/4, z d’homologue 3/4, 3/4, z; 

- 2(b): 1/4, 3/4, z d’homologue 3/4, 1/4, z. 

Pour déterminer la position des atomes, nous avons conjugué une étude 
géométrique à une étude comparative des intensités observées et calculées. 

L'accord le plus satisfaisant est obtenu avec : 

2V en 2(a) avec z2—= 0,104; 

2Bren 2(b) avec z— 0,328; 

20 en 2(b) avec 3= 0,963. 

Le coefficient de reliabilité R=YIKF.—K'F.|/XKF est alors 
égal à 0,088. 

La structure peut se décrire comme construite sur des feuillets métal 
oxygène, séparés par des couches d’halogène (fig. 1). Ehrlich et Seifert (*), 
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Carley et Roddy (*)}, à partir de spectres de poudre uniquement, ont 
suggéré pour VOCI une structure de ce type et avancé également le groupe 
d'espace D,;;. En reprenant pour VOCI la totalité de l’étude faite dans le 
cas de VOBr (y compris la méthode de préparation), nous avons pu préciser 





Siructure de VOBr 
Fig. 1. 
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Fig. 2. 


le spectre de poudre, donner aux intensités des raies des valeurs fort 
différentes de celles avancées par Carley et Roddy (tableau) et calculer 
les coordonnées atomiques réduites. Le groupe d’espace est D;; avec 
deux motifs VOCI par maille élémentaire et les positions atomiques les 
plus satisfaisantes correspondent à : 


2V en 2{(a) avec z2—=o,t11; 
2CI en 2 (b) avec z2— 0,355; 
20 en 2(b) avec z = 0,960. 


Le coefficient de reliabilité est alors égal à 0,094. La figure 2 rend compte 
des intensités calculées et observées en fonction des différents plans réti- 
culaires pour VOCI et pour VOBr. 

L'augmentation du paramètre c lorsqu'on passe de VOCI à VOBr (8,42 À 
au lieu de 7,91 À) correspond bien au remplacement du chlore par le brome 
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dans deux couches halogénées. Par contre, les paramètres a et b sont très 
peu affectés par la substitution du brome au chlore (a = 3,775 À pour 
VOBr et a = 3,77 À pour VOCI; b— 3,380 À pour VOBr et b—3,30 À 


pour VOCI). Ceci met en relief la rigidité des couches vanadium-oxygène. 


Les tentatives de transposition de la méthode utilisée pour VOBr en 
vue de l’obtention d’un oxyiodure VOI, n’ont jusqu’à présent donné 
aucun résultat. 


VOBr et VOCI appartiennent au type général des oxyhalogénures MOX 
à coordinence cationique octaédrique. Le vanadium a six plus proches 
voisins (quatre oxygène et deux halogène). L’oxygène et l’halogène ont 
respectivement quatre et deux voisins métalliques. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

() O. Rurr et H. LickFrEtt, Ber. dtsch. Chem. Ges., 44, 1911, p. 2534. 

() H. ScxArERr et F. WARTENPFUHL, J. Less. Common Metals, 3, 1961, p. 29. 
(5) Tables internationales de radiocristallographie, I, 1965, p. 48. 

() P. EsrLicx et H. J. SEIFERT, Z. anorg. allgem. Chem., 301, 1959, p. 282. 
(5) R. E. Mc CarLey et J. W. Roppy, J. inorg. Nuclear chem., 15, 1960, p. 293. 


(Laboratoire de Chimie minérale À, Faculté des Sciences, 
38, boulevard Michelet, 44-Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une combinaison réticulaire de formule 
Ks3 H;(AsO,)2A5:0;. Note (*) de MM. Gérarn Brun, BERrvarD 
Peurriaux et Maurice Maurin, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Le thermolyse de K: HAsO, se fait en deux étapes. Il se forme d’abord la combi- 
naison K, As: O;, 2 K: HAsO, ou Ks H2 (ASO;}): AS: O7, qui se décompose en donnant 
du pyroarséniate neutre. Cette combinaison peut être isolée aussi par hydrolyse 
ee K: As: O7. Elle est caractérisée par radiocristallographie et par spectrographie 
infrarouge. 


C. Duc Mauge (‘) et Selva (?) ont signalé que la pyrolyse de l’ortho- 
arséniate monoacide K; HAsO, qui donne finalement du pyroarséniate 
neutre K,As:0; se fait en deux étapes. Au cours d’une première étape 
il se formerait une combinaison intermédiaire de formule globale 
Ks3 Ha Ass Os: et de nature assez mal définie. | | 

Nous avons repris l’étude de cette pyrolyse à la lumière des résultats 
obtenus pour le phosphate de potassium K:HPO, [(*), (*)] par thermo- 
gravimétrie, analyse radiocristallographique et spectrographie infra- 
rouge. Le sel de départ est l’hydrate K: HAsO,, 3H:0. Pour repérer les 
étapes de la déshydratation et les distinguer des différents processus de 
condensation de l’orthoarséniate, il est nécessaire d'utiliser, soit des régimes 
isothermes successifs, soit des vitesses de chauffe très lentes (environ 50C/h). 
Une étude préalable nous a permis d’établir les deux équilibres de déshy- 
dratation suivants : 


K, HAsO,, 3H,0 
K.HAsO,, H,0 


= K, HAsO,, H. 0 Te 2H, 0 L AH,, 
= K, HAsO, + H,0 EE AH... 

Les enthalpies d’hydratation ayant respectivement pour chacune de 
ces réactions les valeurs : 


—=— 14 000 cal/mole, 


323 
303 
(AH, )553—=— 12 000 cal/mole. 


La thermogravimétrie de l’arséniate anhydre K; HAsO, obtenu au terme 
de ces réactions, donne des résultats nets. La figure 1 schématise une des 
courbes obtenues. Les deux paliers de poids constant extrêmes corres- 
pondent respectivement à l’orthoarséniate K; HAsO, jusque vers 1500C 
et au pyroarséniate K, As:0; “au-dessus de 320°C. À mi-chemin s’amorce 
vers 2000€ un palier intermédiaire dû à la formation d’une combinaison. 


Cette dernière perd un peu d’eau à mesure que la température s’élève 
mais sa décomposition proprement dite n'intervient qu'au-dessus de 


2800C. 
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À chacune des deux étapes, conduisant pour la première à la formation 
de la combinaison intermédiaire, pour la deuxième au pyroarséniate, 
correspond la perte d’une moitié de l’eau de constitution de l’ortho- 


arséniate K;: HAsO.. 





nH0/k,As,0, 








150 2 


To — 


Fig. 1. — Courbe de thermopesée de K:HAsO,;. Vitesse de chauffe : 5°C/h. 


Cette combinaison peut également être obtenue à 60°C sous vide en 
partant, soit du trihydrate K: HAsO,, 3H, 0, soit du sel anhydre. Avec le 
trihydrate, réactions de déshydratation et de condensation se poursuivent 
lentement mais de façon continue. 


K,P,0, 2K,HPO, 


K, A1, 0, 2H ASO, 





Fig. 2. — Diagrammes Debye-Scherrer. Rayonnement CuK.. 
Angles de Bragg en degrés. 


L'examen aux rayons X de cette combinaison révèle une phase 
cristalline nouvelle, distincte des arséniates connus. La figure 2 où 
sont représentés schématiquement les diagrammes Debye-Scherrer 
de la combinaison K:H:(PO,):P20; et du produit intermédiaire 
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obtenu montre qu'il s’agit vraisemblablement de structures 1so- 
morphes. 


Les spectres infrarouges obtenus avec les mêmes échantillons solides 
ont été comparés à ceux des arséniates K,As:0; et K: HAsO, et du 
mélange de ces deux sels (fig. 3). On y trouve les bandes caractéristiques 
des 1ons orthoarséniate et pyroarséniate avec des glissements de fréquences 


K, H,{ As0,), As, 0 





Fig. 3. — Spectres infrarouges. 
Fréquences en cm1. 


en tous points semblables à ceux que nous avons déjà notés pour la combi- 
naison K3 Ha (PO; )2 Pa Or. 

Le produit intermédiaire a donc pour formule K,As:0;, 2 Ka HAsO, 
ou KsH2(AsO;)2As:10:. Il se forme par thermolyse de l’orthoarsé- 
niate K;: HAsO, ou de ses hydrates. Il s’obtient aussi par hydrolyse du 
pyroarséniate K,As:0:. Cette hydrolyse est spontanée à l’air à la tempé- 
rature du laboratoire; sous une tension de vapeur trop élevée, elle se 
poursuit jusqu’à l’orthoarséniate. L'ensemble des réactions étudiées peut 
être résumé par le schéma 
_n, 


—H,0 | 
4 K: HAsO, = K:H (AsO,):AsO0; = 2K,AsO;. 


+ H; +11, 0 


© 


Dans des conditions comparables, le composé K3H;(AsO,)1 As: Os 
a un domaine d’existence thermique plus grand que son homologue 
C. R., 1969, r°r Semestre. (T. 268, N° 2.) Série C — 12 
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Ks H:(PO,):P3 O7 et 1l est beaucoup plus sensible à l’hydrolyse. 


(*) Séance du 6 janvier 1969. 
(G) C. Duc MAuGE, Ann. Chim., 13, n° 3, 1958, p. 815. 
() L. SELVA, Thèse, Strasbourg, 1935, p. 76. 


(5) G. BruN et P. SiLBER, Comptes rendus, 256, 1963, p. 4223 et 261, 1965, p. 5512 
(+) G. BRUN, Rev. Chim. min., 4, 1967, p. 856. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude par radiocristallographie, spectrométrie infra- 
rouge et résonance magnétique nucléaire des amidures de calcium et de 
strontium. Note (*) de MM. Parricx Bouczier, Josik PorTiEr, GEORGES 
Turrezz, JEAN Durourcg et Pau HAaGENMuLLER, présentée par M. Henri 
Moureu. - 


Ca(NH:): et nn EH): comportent deux variétés allotropiques, l’une quadratique 
de type anatase, l’autre cubique de type NaCl désordonné. Leurs spectres d’absor- 
ption infrarouge ont été interprétés, les constantes de force du groupement NH: 
calculées. Les spectres de résonance magnétique nucléaire sont expliqués sur la 
pos des résultats obtenus par voie radiocristallographique et par spectrométrie 
infrarouge. 


R. Juza a montré que l’action de l’ammoniac liquide à 20°C sur le calcium 
et le strontium conduisait à un amidure « quadratique de type anatase (‘). 
La décomposition de l’ammoniacate de calcium à cette température mène 
à une seconde variété B de l’amidure de type Na Cl désordonné (a = 5,147 À). 
La transformation B—+« s’effectue irrévérsiblement au-delà de 8o0C. 
Dans le cas du strontium la réaction 1 précédente donne un mélange f + à 
à 200C, « pur à 80°C. 

P: Bouclier, À. Novak, J. Portier et P. Hagenmuller ont donné dans 
une Note précédente les spectres d’absorption infrarouge de ces varié- 
tés f () 

Nous avons attribué aux mailles élémentaires des symétries aussi élevées 
que possible compte tenu de la symétrie C:, du groupement NH. 
On aboutit au groupe D;; dans le cas de «, C:, dans celui de 6. La figure 
donne les orientations proposées pour les ions NH°. Pour la phase B elles 
sont en fait équivalentes dans les trois directions de l’espace dans un 
ordre à grande distance. 

L'application de la méthode décrite par S. Bagavantam et T. Venkata- 
rayudu (*) permet de prévoir sur la base des deux groupes choisis que 
chacune des trois vibrations internes de NH, isolé éclate en deux compo- 
santes pour «, en quatre pour f. Le dédoublement prévu des bandes 
d'absorption de & proviendrait de l'interaction des ions NH, situés dans 
des plans parallèles voisins, le dédoublement supplémentaire annoncé 
pour B de l'interaction des ions NH° voisins d’un même plan. En fait, 
ce dernier est le seul observable : le spectre infrarouge de « comporte trois 
bandes fondamentales, celui de B, six. 

À basse température les spectres de résonance protonique à 25 MHz 
présentent l’allure caractéristique d’une structure rigide. Les largeurs de 
raies AH et les seconds moments S sont donnés au tableau I. La trans- 
formation ff ->« s’effectue sans modification sensible du spectre. On note 
une faible diminution des seconds moments entre les basses et hautes 
températures. 
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La formule de Van Vleck permet de calculer la variation du second 
moment rigide théorique en fonction de la géométrie de NH, et de la 
structure du réseau. La comparaison des abaques obtenues en fonction 


de la distance N—H et de l’angle HN avec S, permet de définir des 


4 


4 





domaines dont la surface est liée à l’incertitude expérimentale. Aux limites 
de ces domaines correspondent les valeurs extrêmes possibles pour N—H 


et ANÏI (tableau Il). 


TABLEAU IL. !: 
| — 160°C. -+ 200€. + 80°C. 
EE ane En, man, 
AH(G). Son(G') AH(G).  Son(G') AH (G). S pe (G°)- 
Ca(NHihsa....... 15,5 27,547 14,6 24,6+1 "1 12,2 22,8 +1: 
Ca(NH:h:6....... - — - 13,1 23,7+1 12,2 (*) 22,8 + x (*) 
ST(NEHh:œ......, 13,2 23,6+1: 13,1 20 “+1 _ — 


(*) Avant transformation en phase c. 


TABLEAU II. 
: 1 


ra_n (à). > sa ÉNÈ (. 


_Ca(NH}hs........... "1,64 + 0,03 1 à 1,05 100 à 116 
ST(NHh}2........... 1,66 + 0,03 1 à 1,05 103 à 116 
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La faible variation de $,,, avec la température exclut tout mouvement 
de réorientation autour d’un axe d'ordre supérieur à 2. Les valeurs obtenues 
sont compatibles avec un mouvement de réorientation d’ordre —% autour 
de l’axe de symétrie de NH,, et un mouvement de libration. L’équation 
de T. P. Das (*) permet de lui attribuer une amplitude de 15 à 199; elle est 
du même ordre de grandeur que celle caleulée à partir de la fréquence de 
hbration observée en infrarouge (11°) (°). 

Ce travail fera l’objet de deux Mémoires détaillés dans The Journal o 
Molecular Structure. | | 


(*) Séance du 6 janvier 1968. 

(1) R. Juza et H. SCHUMACKER, Z. anorg. allgem. Chem., 324, 1963, p. 278. 

() P. BoucztEer, A. Novak, J. PoRTIER et P. HAGENMULLER, Comptes rendus, 263, 
série C, 1966, p. 895. 

(5) S. BAGAVANTAM et T. VENKATARAYUDU, Theory of Groups and its Applications 
to Physical Problems, Andhra University Press, Waltair, India, 1951. 

@) T. P. Das, J. Chem. Phys., 27, 1957, p. 763. 

(5) J. M. Emszey et J. A. S. SMiTH, Proc. Chem. Soc., 57, 1961, p. 1248. 


(Service de Chimie minérale structurale 
et Laboratoire de Spectroscopie infrarouge 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux, associés au C. N.R.S., 
351, cours de la Libération, 33-Talence, Gironde 
et Institut de Magnéiochimie « Brivazac », 
33-Pessac, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie de l’isomérisation photochimique du 
diméthyl-3 .4 méthylpropényl-2 dihydro-2.3 furanne. Note (*) de M. Pierre 
ScRise, Mme Doainique Houroin (‘) et M. Josepnx WiEuanx, présentée 


par M. Charles Dufraisse. 


L'étude stéréochimique des aldéhydes cyclopropaniques formés dans l’iso- 
mérisation photochimique des isomères cis ou trans du diméthyl-3.4 méthylpro- 
pényi-2 dihydro-2.3 furanne, nous a permis de distinguer deux isomérisations 
simultanées : la photoisomérisation du dihydrofuranne en aldéhyde cyclopropanique 
selon un mécanisme concerté et la photoisomérisation cis = trans des isomères 
cyclopropaniques formés selon un mécanisme biradicalaire. 


D. W. Boykin et R. E. Lutz ont montré que l’irradiation aux rayons 
ultraviolets des dérivés dihydro-2.3 furanniques substitués conduisait à 
une rupture de la liaison hétéroxyde C;:—0 et à la formation d’une cétone 
cyclopropanique (*?). 

H H 


— > (Cols CéHs 





CHHs 0 CéHg 


Plusieurs études ont été faites, depuis, à ce sujet [(*), (*)] et dans une 
publication précédente (), nous avions montré que la photoisomérisation 
des phényl-2 dihydro-2.3 furannes était toujours accompagnée d’une 


photoisomérisation cts = trans des aldéhydes ou cétones cyclopropaniques 
formés. 


Les processus primaires de la photoisomérisation des dihydro-2.3 
furannes sont. encore inconnus. On ignore complètement la nature des 
transitions qui conduisent à l’état excité et sa multiplicité. 


Il est cependant possible de concevoir deux mécanismes de formation, 
très différents, des dérivés cyclopropaniques : 


a. un mécanisme procédant par un intermédiaire biradicalaire : 
3 A hù \ ‘ 20 N 
—— e 
< 5) <— or / — C=0 
1 ; / 
0 Au 0 
I | IT Im : 


où la rupture de la liaison GC; —0O conduirait à un biradical IT qui se cycli- 
serait sous la forme III. 
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b. un mécanisme concerté où la rupture de la liaison C;—O s’effec- 
tuerait simultanément à la formation de la liaison C;, —C.. 


Il était donc intéressant d'effectuer les photoisomérisations de dihydro-2.3 
furannes substitués de façon asymétrique en position 2 et 3 et de réaliser 
les irradiations sur des isomères cts et trans purs. En effet, le mécanisme (a) 
devrait conduire au même mélange des quatre isomères cyclopropaniques 
quel que soit l’isomère dihydrofurannique de départ alors que dans le 
mécanisme (b), chaque isomère dihydrofurannique devrait conduire à un 
mélange de deux isomères cyclopropaniques où la configuration de la 
haison CC; —(C,; est conservée. 


Nous avons choisi pour cela le diméthyl-3. k méthylpropényl-2 dihydro-2.3 
furanne dont on sépare, après plusieurs distillations successives sur une 
colonne à bande tournante les deux isomères cts et trans purs (°). 


Les irradiations ont été effectués sur 3,05 g de chaque isomère [IV et V 
dans 800 cm* d’éther à l’aide d’une lampe « Hanovia » (haute pression de 
mercure 45o) placé dans un manchon réfrigérant en quartz, à circulation 
d’eau, plongeant dans la solution. Des prélèvements effectués toutes les 
minutes dans la solution irradiée et dosés en R. M. N. (‘‘) ont montré 
que dans un premier temps l’irradiation de IV conduisait aux seuls 
isomères À et C dans un rapport C/A © r et l’irradiation de V aux seuls 


isomères B et D dans un rapport D/B © 1. 





CHs CH3 


2" H3 . 
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Lorsqu'on prolonge l’irradiation, les quatre isomères À, B, C, D appa- 
raissent dans la solution quel que soit l’isomère dihydrofurannique de 
départ en raison d’une isomérisation cis = trans des aldéhydes cyclo- 
propaniques formés. Le mélange n’évolue d’ailleurs pas vers un équilibre 
photostationnaire des quatre isomères en raison d’une polymérisation 
importante qui accompagne toujours la photoisomérisation cis = trans des 
aldéhydes ou cétones cyclopropaniques irradiés dans un appareillage 
de quartz. 


Nous avons rassemblé dans le tableau ci-dessous le pour-cent d’aldéhyde 
cyclopropanique formé et la proportion en pour-cent des différents isomères 
dans les irradiations IV et V. 


Temps  % ald. 


(mm).  cyclop. A. B. C. D. 
IV (fans); suis 40 5o 72 5 16 7 
NCIS) Ses sas 30 5o 20 30 Traces 5o 


La D oiosoméation cis = trans des cétones ou même des carbures 
cyclopropaniques a déjà fait l’objet de plusieurs études [(‘), ("}, (*)]. 
L'hypothèse d’une transition nr + 7* conduisant à un intermédiaire ouvert 
et biradicalaire a été retenu pour expliquer ce phénomène. 


R = Ce H;, Ce H; CO et R'— Ce H;—CO. 


AA _— | 


Nous avons également toujours observé une isomérisation cis = trans 
des aldéhydes et cétones cyclopropaniques formés dans les photoisoméri- 
sations des dihydro-2.3 furannes substitués et nous avons montré que 
pour R = CH, et R’= CHO ou CH;—CO le rapport trans/cis est tou- 
jours inférieur à 1 [(*), (°)]. | 

Ces photoisomérisations effectuées successivement en présence de pipé- 
rylène, et de benzophénone subissent d’ailleurs un effet d'extinction 
très nette. 


Il faut donc distinguer deux photoisomérisations simultanées : l’isomé- 
risation des dihydro-2.3 furannes en aldéhydes cyclopropaniques d’une 
part, et l’isomérisation cis = trans des isomères formés d’autre part. 


Au eours de la première photoisomérisation, la configuration de la 
liaison C; —C, se trouvant conservée, l’hypothèse d’un mécanisme concerté. 
semble être plus satisfaisant pour expliquer les résultats obtenus. Même 
en tenant compte de l’isomérisation cis = trans des aldéhydes : cyclo- 
propaniques où les isomères À, B, C, D tendent vers un équilibre cinétique, 


l 
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un intermédiaire biradicalaire dans la photoisomérisation de IV et V 
devrait conduire à un même mélange des quatre isomères cyclopropaniques 
quel que soit l’isomère dihydrofurannique de départ. 


(*) Séance du 4 décembre 1968. 

() Cette Note est une partie de la thèse d’Université de Mme Dominique Hourdin, 
soutenue le 25 octobre 1968 à Paris. 

() D. W. Boyxin et E. R. Lurz, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 5046. 

(5) D. E. Mac GREER, M. G. WINsE et R. S. Mac DANIEL, Can. J. Chem., 43, 1965, 
P. 1417. 

(*) J. WIEMANN, N. THoar et F. WEIsBucH, Tetrahedron Letters, 34, 1965, p. 2983. 

(5) P. ScriBE, M. R. MonorT et J. WIEMANN, lT'etrahedron Letters, 51, 1967, p. 5157. 

(6) G. W. GRIFFIN, E. J. O’CoNNELL et H. A. HAMMmonD, J. Amer. Chem. Soc., 85, 
1963, p. 1001. 

() G. W. GRIFFIN, J. COVEL et R. C. PETTERSON, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1410. 

(5) G. S. HAMMOND, P. WyATT, C. D. DEBoER et N. J. Turro, J. Amer. Chem. Soc., 
86, 1964, p. 2532. 

(°) P. ScriBE, M. R. MonorT et J. WIEMANN, Travaux non publiés. 

(:) D. HourpiN, Thèse de Doctorat d’Université, octobre 1968, Paris. 

(*) Les protons aldéhydes des quatre isomères A, B, C, D ont des déplacements 
chimiques nettement distincts et respectivement entre 8,65 et 9,30.r10—%, ce qui nous 
a permis, par l’intégration de l’ensemble du signal aldéhydique et du proton éthylénique 
en « de l’oxygène à 5,96.10-% dans IV ou V, de connaître avec une bonne précision la 
quantité d’aldéhyde cyclopropanique formée ainsi que la proportion de chaque isomère 
dans la solution. 


(Laboratoire de Chimie organique structurale, 


: | Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction sélective des pyridinedicarboxylates d’éthyle 
dissymétriques. Note (*) de MM. Gur Quécuner et Pau Pasroun, 
présentée no M. Georges Champetier. 


Les a d’éthyle ne sont réduites sélectivement 
par l’hydrure de diisobutylaluminium en formylpyridinecarboxylates d’éthyle. 
On précise la structure des aldéhyde-esters pyridiniques ainsi obtenus. 


Nous avons déjà décrit la préparation des diformylpyridines par réduc- 
tion des pyridinedicarboxylates de méthyle ou d’éthyle à l’aide des hydrures 
mixtes (‘). Or, si l’on utilise une quantité d’hydrure juste nécessaire pour 
réduire une seule fonction ester, on observe sauf dans le cas de la pyri- 
dine dicarboxylate d’éthyle-3.4, la formation d’un seul aldéhyde-ester au 
lieu des deux possibles lorsque le diester de départ est dissymétrique; 
on isole outre le produit principal de la réaction de faibles quantités de 
dialdéhyde et de diester non transformé. La réduction qui est conduite 
à — 70°C. avec l’hydrure de diisobutylaluminium est donc sélective. 

Dans le cas de la pyridine dicarboxylate d’éthyle-3.4 on obtient un 
mélange des deux aldéhydes-esters possibles. 


C0 00: Hs 0000 Hs 
isobut}. 
6) To ne | (of _ 
NT NCO0C H; SN NCHO 
(D) 
C:H:000 C:H:00C 
(2) | O _—— D. 
NT NCOOC H, | SN 
(11) 
cooc He | coocHe 
LE HAI (isobut}s 
(3) | O —— | O 
7-00 H4 L 7-cHO 
(IT) 
COOC:H, CHO coocsr, 
| 
S—-COOC: Hs parqsobun, CO OC: H TS -CHO 
(4) O ——* | O + 0 | 
— 
N N 
(IV) (V) 


cHO 
TT S—CHO 
+| © 


\ NT 
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Les réactions c1- ne précisent comment se sont effectuées les réduc- 
tions étudiées. 

Nous décrivons les composés (D, (IT), (ID), (IV) et (V). Les données 
relatives à leurs spectres de résonance magnétique nucléaire sont 
rassemblées plus loin en un tableau. 

19 Formyl-2 pyridinecarboxylate d’éthyle-3 (1); liquide incolore, n° 1,5224. 

Analyse : Co Ho NO:, calculé %, C 60,33; H5, 03 ; N 9,82; trouvé %, 
C 59,6; H 5,0; N 7,0. 

Cet nd ester se condense avec l’hydrazine en donnant l’hydroxy-5 
pyrido-[2.3-d] pyridazine identique au produit déjà décrit par S. Kakimoto 
et K. Tonooka (*). 

20 Formyl-2 pyridine carboxylate d’éthyle-5 (IT); liquide incolore; n°1,527. 

Analyse : C: Ho NO:, calculé &% C 60,33; H 5,03; N 7,82; trouvé %, 
C 60,3; H 5,5. 

Ce composé (F 1610C) n’a pas encore été décrit à notre connaissance ; 
toutefois sa phénylhydrazone a déjà été préparée in situ à partir du 
mélange résultant de l’ozonolyse de la styryl-2 pyridine carboxylate 
d’éthyle-5 (*). La phénylhydrazone que nous avons préparée directement 
est identique à la précédente ce qui confirme la structure proposée pour 
le composé (Il). | | 

39 Formyl-2 pyridine carboxylate d’éthyle-4 (1IT), solide blanc : F 630C. 

Analyse : C;, H5 NO:, calculé %, C 60,33; H 5,03; N 7,82; trouvé %, 
C 60,6; H 5,6; N 7,6. 

Ce composé est oxydé par l’eau oxygénée en acide pyridine carboxy- 
lique-2 carboxylate d’éthyle-4 dont la décarboxylation permet d’obtenir 
la pyridine carboxylate d’éthyle-4 identifiée par ses spectres infrarouge 
et de R. M. N. 

L’acide pyridine carboxylique-2 carboxylate d’éthyle-4 est un produit 
blanc, F 1560C. 

Analyse : CHSNO,, calculé %, C 55,38; H 4,62; N 7,18; trouvé %, 
C55,6; H4,6; N 7,5. 

4° Réduction de la pyridine dicarboxylate d’éthyle-3.4. — Lorsqu'on 
réduit la pyridine dicarboxylate d’éthyle-3.4 par l’hydrure d’aluminium 
et de lithium on isole un mélange contenant en proportions égales le 
dialdéhyde (*) et le diester. 

Par contre, en réduisant le même composé par l’hydrure de disobutyl- 
aluminium on observe la formation des deux aldéhyde-esters possibles en 
même temps que celle du dialdéhyde; la réduction n’est pas sélective : 
il se forme la même quantité des deux aldéhyde-esters. 

On a isolé les deux isomères. 

19 Formyl-3 pyridine carboxylate d’éthyle-4 (A). 

Analyse : Co Ho NO:, calculé %, C 60,33, H 5,03; N 7,82; trouvé %,, 
C 59,7; H 5,0; N 7,6. 
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Tableau des spectres de R. M. N. des aldéhyde-esters. 


Protons aldéhydiques. Protons aromatiques. 
0, SES 
Produit. 2. 3. 4, 2. 3. 4. 5. 6. 


Formyl-2 pyridine 

carboxylate d’é- 

thyle-3,......,. 10,30 — — — _ 8,10 7,56 8,84 
Formyl-2 pyridine 

carboxylate d’é- 

thyle-4,....... 10,14 — _ _—_ 8,47 : _ 8,10 8,95 
Formyl-2 pyridine | 

carboxylate d’é- 

thyle-5,,.,..,... 10,27 — — _ 8,12 8,60 — 9,49 

J, = 1 Hz : | Ja = 1 Hz 

Formyl-2 pyridine 

carboxylate d’é- : 

thyle-6,.,.,... 10,19 _— — — Massif — 


: 8,15 
Formyli-3 pyridine \ dt À 
carboxylate d’é- 
thyle-5........ — 10,19 — 9,42  — 8,72 — 9,23 


Formyl-4 pyridine 
carboxylate d’é- 
thyle-3 ses — — 10,75 9,3 — — 7,3 8,96 


Formyl-3 pyridine 
carboxylate d’é- ; 
thyle-4...,... : — 10,68 _— 9,17 — — 7,8 8,95 
Solvant : CD Cl; référence interne T. M. S.; signaux en parties par million. 
Les spectres de R. M. N. sont dus à Mme Salaün. 


20 Formyl-4 pyridine carboxylate d’éthyle-3 (B). 

Analyse : CH, NO:, calculé #, C 60,33; H 5,03; N 7,82; trouvé %, 
C 59,6; H 5,0; N 7,8. 

L'identification de ces produits est faite grâce à l’étude de leurs spectres 
de R. M. N. En particulier le proton de (A) situé en ortho de la fonction 
aldéhyde est plus fortement déblindé que le proton 2 de B. 

Notons que la réduction de la pyridine dicarboxylate d’isopropyle, par 
l'hydrure de duisobutyl-aluminium, conduit uniquement aux deux mono- 
aldéhydes toujours obtenus en proportions égales. 

Nous avons aussi préparé les aldéhydes-estèrs résultant de la réduction 
des pyridines dicarboxylates d’éthyle-3.5 et -2.6 symétriques. Le réduc- 
teur utilisé ici est l’hydrure d’aluminium et de lithium. Nous obtenons 
ainsi : 

19 La formyl - 2 pyridine carboxylate d’éthyle - 6 : Liquide incolore; 
Rp 1,5310. 

Analyse : C, H5 NO:, calculé %, C 60,33; H 5,03; N 7,82; trouvé %, 
C 60,3; H 5,5; N 7,4. : 
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L’acide formyl-2 pyridinecarboxylique-6 et son ester méthylique ont 
été isolés, selon un autre procédé, par W. Mathes, W. Sauermilch 
et T. Klein [(*), (°)]. 

20 La formyl-3 pyridine carboxylate d’éthyle-5 : Solide incolore; F 470C. 

Analyse : Co H5 NO3, calculé %, C 60,33; 90e N 5,82; trouvé %,, 
C 59,9; H 5,2; N 7,6. 

L'homoloque méthylique de ce composé a déjà été isolé par nous (5) 
au cours de la préparation de la diformyl-3.5 pyridine. 

Par réduction ménagée des pyridinedicarboxylates d’éthyle-2.3, -2.4,: 
-2.5, composés dissymétriques, nous n’avons pu observer que la HEne 
tion d’un seul isomère. | 

Des deux fonctions ester la fonction située en 2 est la plus réactive 
vis-à-vis de l’hydrure de disobutylaluminium à — 7o0C. 

Par contre, dans le cas de la pyridine dicarboxylate d’éthyle ou d’iso- 
propyle-3.4 les deux fonctions semblent être réduites aussi aisément 
l’une que l’autre par les deux hydrures utilisés. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 
(:) G. QUuÉGUINER et P. PASTOUR, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1335. 
(:) S. KaxiMorTo et S. Tonooka, Bull. Chem. Soc. Japan, 40, 1967, p. 153. 
- (5) H. PLzIENINGER et T. SUEHIRO, Chem. Ber., 87, 1954, p. 882. 
(+) W. Marxes et W. SAUERMILCH, Chem. Ber., 86, 1953, p. 584. 
(5) W. MATHES, W. SAUERMILCH et T. KLEIN, Chem. Ber., 87, 1954, p. 1868. 


(Laboratoire de Chimie organique, 


Institut National Supérieur de Chimie industrielle de Rouen, 
B. P. n° 8, Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la synthèse et la structure de quelques dérivés 
du (+)-x-dimercapto-méthylène camphre. Note (*) de Me Anve-ManiE 
LanazouÈRE, MM. JEAN SoriropouLos et Pierre Bépos, présentée par 
M. Georges Champetier. 


La méthylation du dérivé sodé de l’x-dimercapto-méthylène camphre, 
obtenu par condensation du sulfure de carbone avec le camphre sodé, 
a été réalisée par L. Tchougaeff et G. Pigoulewsky (‘} à l’aide du sulfate 
diméthylique; À. Thuillier et J. Vialle (*) ont montré que le produit de 
cette réaction est le diméthyl-mercapto-méthylène camphre : 


2 (1) + NH; Na + SO, (CH) 
Cs LOU —+ CG QE | "Nan: + (Cs Hu | Ken, 


Désirant préparer quelques dérivés du dimercapto-méthylène camphre 
pour étudier leur conformation, nous avons utilisé le principe de cette 
méthode en remplaçant le sulfate diméthylique par quelques dérivés 
halogénés. La solution toluénique du dimercapto-méthylène camphre. 
sodé fraîchement préparée est directement utilisable pour cette conden- 
sation qui s'effectue à l’ébullition avec un bon rendement. 

Les a-bis-[alkylthio]-méthylène camphres ainsi obtenus sont des liquides 
jaunes, à l’exception de l’«-bis-[benzylthio]-méthylène camphre, qui est 
cristallisé. 

[a] 


(D) : c-bis-[méthylthio]-méthylène camphre....... Éo,s 1499 + 4220 
(ID «-bis-[éthylthio ]-méthylène camphre....... Éox 147 +317 
(III) «-bis-[propylthio ]J-méthylène camphre....... Éo: 170 +320 
(IV) «-bis-[butylthio ]-méthylène camphre....... Éos 172 +288 
(VW) _ «-bis-[benzylthio |-méthylène camphre....... F 67 +186 


D'autre part, la mise en œuvre des dérivés dihalogénés X—(CH:),—X 
a permis la préparation de dérivés du camphre présentant un hétéro- 
cycle à deux atomes de soufre et n +1 atomes de carbone : 


ne C= ° — ) 
+ X—{CHi);—X 2/n 
Cs QT cSsne —+ C BK | NS f 
=O0 

F. Cœlne 
(VI) (n—=2) «-dithiolanne méthylène camphre..... 1110 +3460 
(VID (n=3) «-dithianne méthylène camphre..... 78 +384 
(VIID D (n=#4) a«-dithiépanne méthylène camphre..... . 105 _ +489 


; À ce groupe de produits, on doit rattacher l’«-oxathiolanne méthylène 
camphre préparé en mettant en œuvre dans la réaction ci-dessus la 
monochlorhydrine du glycol; l’«-bis-[f’-hydroxy-éthyl-x'"-thio|-méthylène 
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camphre engendré n’a pas été isolé à l’état pur, mais nous a permis de 
réaliser la synthèse du dérivé hétérocyclique soufré et oxygéné par élimi- 
nation d’un groupement [hydroxy-éthyl-thio]. En effet, chauffé avec du 
sulfate acide de potassium, 1l se décompose en donnant l’&-oxathiolanne 


méthylène camphre, F 780, «+ 2560. 


/$—CH:—CH;—0H | A 

CHQ 1 Ré eon s TO No-CH, 
C=0 —0 
(IX) 


Analyse : Cis Hu OS, calculé Vo C 65,54; H 7,55; S 13,44; trouvé 7 
C 65,02; H 9,56; S 13,46. 

Les spectres d'absorption infrarouge de ces composés mettent en évidence 
deux bandes vo et Y— Conjuguées nettement déplacées vers les basses 
fréquences. La première présente un abaissement de l’ordre de 35 à 45 cm‘. 
Le déplacement exceptionnel de la bande v_ ne peut pas être attribué 


à un simple effet de conjugaison au E CE A à 
| 


(D). (II). (III). (IV). (NV). (VD. (VII. (VIII. (IX). 
Yep... 1704 1704 1709 1709 1704 1695 1695 1695 1704 
Votes se 1534 1536 1534 1534 1536 1563 1550 1558 1603 


(Solutions M/5 dans le tétrachlorure de carbone.) 


L'examen de ce tableau suggère immédiatement deux remarques 

10 Les fréquences des bandes relatives au carbonyle et à la double 
liaison sont groupées autour de deux valeurs qui différencient les dérivés 
non cycliques des dérivés cycliques : 

Ve=o © 1704 cm * et vo : 1534 cm * pour les dérivés non cycliques; 

Ve—o ©: 1695 cm * et vec : 1550 cm * pour les dérivés cycliques. 

2° Le remplacement d’un atome de soufre (VI) par un atome d’oxy- 
gène (IX) dans les dérivés cycliques présente une influence très marquée 
sur les fréquences des bandes vo et Ve. 

Ceci montre, dans ce cas, la participation des atomes de soufre à l’effet 
de conjugaison. 

Les spectres d'absorption en ultraviolet représentés par le tableau suivant 
ont été enregistrés avec des solutions dans le dioxanne. 


À (®. ai Anaxe Émax® Anax° max 
(Dee: Se 999 625 323 12 895 — — 
Disc “is. 979 625 325 12 000 | — _ 
(ID 380 425 324 11 500 _ _ 
CV irre esse 395 450 325 12 500 — — 
Miss: éise 979 .560 330 11 900 — — 
QUE D PRET 345 950 322 19 650 270 4 000 
VID ss: 370 875 322 18 500 270 3 750 
OVAID 2585 370 800 328 21 000 275 4 500 
(IX) ossi 345 250 290 16 500 _ _ 


(*) Les valeurs données dans cette colonne correspondent à des épaulements. 
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Dans tous les cas, apparaît une bande de faible intensité, se situant 
vers 375 nm (ép.), attribuable à la transition Q+< N(n—>7*). Elle est 
suivie d’une bande plus intense vers 325 nm, probablement due à la tran- 
sition V+ N(r->7*). Le fort déplacement bathochrome de cette bande 
suggère, comme dans les spectres infrarouges, une forte conjugaison; 
elle est très certainement due à la participation des paires d’électrons 
libres des deux atomes de soufre. 

Cependant, dans le cas des dérivés non cycliques [(I), (IT), (II), (IV), (V)1, 
l’intensité relativement modérée (£ de l’ordre de 12 000) de la bande V+ N 
ne traduit pas totalement cette partipation: En effet, la représentation 
géométrique de la molécule révèle un empêchement stérique entre l’atome 
d'oxygène du carbonyle du camphre et l’un des atomes de soufre, qui 
pourrait, imposer une torsion à la liaison éthylénique, compromettant 
ainsi la planéité du système conjugué. | 

Par contre, la bande de la transition ñ > 7* subit un effet Évrechtome 
dans les dérivés (VTI), (VII) et (VIIT) cycliques. Dans ces produits, une 
certaine rigidité du système cyclique semble imposer aux orbitales des 
atomes de soufre une position déterminée par rapport au système 


f 


conjugué O=C—C=X . D'autre part, les modèles moléculaires montrent 


que l’ensemble de la double liaison et du cycle pentagonal (*) ou du cycle 
heptagonal ne diffère pas trop d’un plan tandis qu’avec le cycle hexagonal 
il en diffère sensiblement. Cette disposition voisine du plan permet un 
recouvrement plus complet des orbitales non liées des atomes de soufre 
avec les orbitales x de la liaison éthylénique. 

À tous ces effets, 1l est probable que s’ajoute l'interaction des orbi- 
tales 3 d des gem-soufres, communément admise pour l'interprétation 
des spectres d'absorption de produits analogues (mercaptals). | 

De plus, apparaît, dans le cas des dérivés cycliques, une troisième bande, 
vers 270 nm, dont l'identité n’est pas encore établie. 

L'étude du dichroïisme circulaire a été effectuée avec le dichrographe 


« Roussel-Jouan » 1886 A. 


(1). (ID). (III (IV).  (V) (VD. (VII. (VIID. (IX). 
Ds À... 380 3975 365 395 395 * 355 395 385 365 
+ | As. —0,56 —0,82 —0,56 —0,75 —0,99 —0,37 —0,6 —0,22 —0,04 


no EN 300 300 325 322 325 315 325 320 300 
Ae.  H12,5 “H11,2 “11,2 <H11,2 <+0,9 “<+13,1 “<+16,9 “<+16,9 <+9,4 


Les courbes obtenues montrent que tous ces dérivés du camphre dextro- 
gyre possèdent un dichroïsme négatif, de faible intensité (Ae < 1), dans 
la bande d’absorption relative à la transition n 7". Par contre, dans 
la bande d’absorption due à la transition m7" se manifeste un 
dichroïsme positif plus intense (Ae : 7 à 16). Le sens de l'effet Cotton 
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relatif à la transition 7 = 7* donne le sens de la déformation du chromo- 


phore 0=C—C=U (*). Tous ces produits, ainsi que tous les dérivés 


endocétoniques &,B éthyléniques issus du (+)-camphre jusqu'ici étu- 
diés [(*), (*)], présentent donc la même chiralité. 


Ni 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

(!) L. TCcHOUGAEFF et G. PIGoULEWSKY, Comptes rendus, 153, 1911, p. 388. 

(?) A. THUILLIER et J. VIALLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 2194. 

() R. C. Cookson, C. H. Cooper et J. Hupoc, J. Chem. Soc., (B), 1967, p. 1004. 

() C. Dserassi, R. REconps, E. BUNNENBERG, K. Miscow et A. Moscowrrz, J. Amer. 
Chem. Soc., 84, 1962, p. 870. 

(5) J. SorrroPpouLos et P. BEDos, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1392. 

(6) J. SoriropouLos, Thèse, Toulouse, décembre 1968, n° 334. 


(Laboratoire de Chimie organique appliquée, 
Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, 31-Toulouse, Haute-Garonne.) 


C. R., 1969, 1°7 Semestre. (T. 268, No 2.) Série C — 13 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’alcools tertiaires x, f'-diacétyléniques 
vrais. Note (*) de M. Dominique Prouix, Me Suzanxe JACQUET et 
M. RENË GLÉNAT, présentée par M. Georges Champetier. 


. Nous avons préparé une série d’alcools «, f’-diacétyléniques vrais : 


/C=CH 


| INCH—C=CH 
OH 
(1) 


Quelques alcools diacétyléniques, analogues ont déjà été décrits : 

— par F. Sondheimer (‘) qui a préparé l’hexadiyne-1.5 ol-3 et l’hexa- 
diyne-1.4 ol-3; 

— par M. Gaudemar (*?) qui, en condensant un dérivé aluminique ou 
zincique du bromure de propargyle sur des aldéhydes a-acétyléniques, 
obtient une série d’alcools secondaires R—C=C—CHOH—CH;,—C=CH. 

Pour notre part, et ce sera l’objet de cette Note, nous avons étudié 
l’addition des dérivés organométalliques du bromure de propargyle sur 
des cétones acétyléniques R—CO—C=—=CH. 

Compte tenu de la réactivité particulière des dérivés métalliques en 
question, nous pouvions envisager l’obtention de deux isomères : 


ae =CH 


(1) 
: FF. TN cH,-c=cH 
R—CO—C=CH + —M—CH=C—CH: OH 


È : 
We 7— =CH 


| \CH=C=CH; 
OH 


QU) 


Les travaux antérieurs de C. Prévost, M. Gaudemar et coll. [(*) à (*]) 
ont en effet mis en évidence : 

— la structure allénique des En du bromure de propar- 
gyle; 

— leur transformation partielle presque inévitable, sauf à basse tempé- 
rature, en organométalliques de structure _M—CH,— C=CH; 

— l’addition par transfert électronique circulaire de ces organomé- 
talliques sur la fonction carbonylée. 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Nous avons utilisé : 

10 Les procédés mis au point par M. Gaudemar [(*}, (*), (®)] qui mettent 
en œuvre : | 

a. le bromure d’allényl magnésium préparé à basse température dans 
l’éther. L’addition de la fonction carbonylée s’effectue également à basse 
température, et on termine par un bref temps de chauffage; 

b. le bromure d’allényl-aluminium. 

20 La technique de Humphlett (*) qui consiste à ajouter le mélange 
bromure et cétone en solution dans le solvant, au magnésium dans l’éther 
au reflux. : | 

Les cétones R—CO—C=CH provenaient de l’oxydation sulfochromique 


dans l’acétone des alcools correspondants ([*°), (**), (*2)]. 
— Dans tous les cas, nous avons obtenu exclusivement l’isomère (T). 


Les alcools non encore décrits à notre connaissance, figurent avec leurs 


constantes caractéristiques ainsi que les résultats d'analyse dans le tableau I 
ci-dessous. 


TABLEAU LI. 








/C=CH 
Alcools RG une 
OH 

Rdät(%). Trouvé %. | Calculé %. 
É ER ne, 
R. (C/mm Hg). nj. ().  (@).  (°). C. H. C. H. 
Css 33/5 1,4645 37 40 37 99,17 7,39 97,99 7,490 
GEbsssesiss 45/6 1,4665 40 48 %4o 797,82 8,15 78,68 8,19 
i-C:H:...,...... 54 5 1,4658 40 50 45 78,66 8,78 79,41 8,88 
CH;—CH=CH— 45/11 1,4860 32 — 40 80,37 7,32 80,59 7,46 
Ces nest 107/: 1,5471 25 20 12 82,42 6,09 84,795 5,88 


(2) Procédé de M. Gaudemar avec magnésium. 
() Procédé de M. Gaudemar avec aluminium. 
(°) Technique de W. J. Humphlett. 


Quelques résultats d’analyse, particulièrement pour le phényl-3 hexa- 
diyne-1 .5 ol-3, ne sont pas satisfaisants. Ceci a probablement pour origine 
une instabilité du produit : en infrarouge, on remarque l’apparition d’une 
bande v(C—0O) au bout d’un temps variable de stockage. 

L'étude des spectres R. M. N. (enregistrés sur «. Perkin-Elmer R 10 » 
avec le tétraméthylsylane comme référence interne et CCI, comme solvant) et 
infrarouge (enregistrés sur 4 Perkin-Elmer 521 ») sont en accord avec la 
structure proposée. Les caractéristiques principales . de ces spectres sont 
mentionnées dans le tableau II. 

L'absence générale de l’isomère (II) s’explique bien dans le cas des 
synthèses effectuées selon le procédé de M. Gaudemar (avec aluminium 
et magnésium) et de plus, confirme les résultats de ce dernier (?) qui, 
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dans le cas particulier des alcools R—C=C—CHOH—CH;—C=CH (le 
métal étant l’aluminium) n’a pas observé la formation d’alcool acéty- 
lénique allénique. 

Par contre, la technique de Humphlett aurait dû nous conduire à un 
mélange des deux isomères (1) et (II) puisque les synthèses sont effectuées 
en utilisant le magnésium à la température d’ébullition de l’éther. En fait, 
nous l’avons dit, il n’en est rien, et ce résultat est contradictoire avec 
celui que nous avions déjà mentionné lors de la synthèse des alcools 


R 

2 )C—CHi—C=CH qui, préparés par cette technique, comportaient un 
| 

OH 


pourcentage assez élevé d’alcool RD C—CH=C=CH, (**), en confor- 
| OH 
mité avec les conclusions de C. Prévost, M. Gaudemar et coll. 

Afin de confirmer cet aspect de la synthèse étudiée, nous avons préparé 
le magnésien du bromure de propargyle au reflux dans l’éther puis condensé 
la cétone acétylénique dans les mêmes conditions. Nous savons en effet 
que, à cette température, le magnésien se transforme facilement en 
MCH; —C=CH (*). 

Pourtant, dans ce cas, nous constatons que : 

— le seul produit formé est l’alcool (1) pur; 

— le rendement est plus faible que celui des synthèses précédentes ; 

— la quantité de résidus lourds de distillation est plus importante. 

Supposant que ces résidus provenaient de la polymérisation des alcools (II) 
nous avons vérifié que le produit brut, avant distillation, ne contenait 
pas d’isomère allénique (II); le spectre infrarouge en effet ne présente 
pas de bande caractéristique vers 1950 cm”*. 


TABLEAU IL 


Caractéristiques R. M. N. et infrarouge des alcools 


/C=CH (a) 
| NCH:—C=CH (6) 
OH 
(c) 
Bandes 
infrarouges 
en cm! 

KR. ô,.10-6, ô,.10-8, ô,.10-£, Jree SR 
CÉiissisisiesses 2,34 1,98 2,54 2,6 v(OH)....... 3 400 à 3 460 
Cia sssiies 2,33 1,98 2,52 2,7 v(=C—H)... 39281 à 3 298 
Clisson 2,35 2,01 2,55 2,6 v(C=C)..... 2 114 à 2119 
CH; —CH= CH... 2,57 2,05 2,57 2,65 v(C—C=).... 947 à 966 


Gi. situ. 2,57 1,95 2,93 2,7 ô(=C—H)... 641 à 651 
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Il semblerait donc que le mécanisme d’addition de l’organométallique 
sur les cétones acétyléniques soit différent de celui qui a été proposé pour 
l'addition sur les cétones saturées ou éthyléniques (°). La suggestion d’un 
autre mécanisme que le transfert circulaire avait d’ailleurs déjà été émise 


par M. Gaudemar (*°). 


En conclusion, les synthèses magnésiennes semblent de bonnes méthodes 
d'obtention des alcools tertiaires &, B'-diacétyléniques vrais purs, dans les 
conditions que nous avons utilisées. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

(1) F. SONDHEIMER, Ÿ. AMIEL et Ÿ. GAONI, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 1771. 

(?) M. GAUDEMAR et S. TRAVERS, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 139. 

(5) C. PRÉVOST, M. GAUDEMAR, L. MIGINIAC, F. BARDONE-GAUDEMAR et M. ANDRAC, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 679. 

(+) M. GAUDEMAR, Ann. Chim., 1 (13), 1956, p. 161. Le 

() M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 974. 

(6) M. GAUDEMAR, Bull, Soc. chim. Fr., 1963, p. 1475. 

(7) M. GAUDEMAR, Comptes rendus, 233, 1951, p. 64. 

(*) M. GAUDEMAR, Comptes rendus, 239, 1954, p. 1303. 

(©) W. J. HuMPuLETT, B. P. n° 719.095, 24 octobre 1954. 

(1) R. BowDEN, I. H. HEILBRON, E. R. H. Jones et B. C. L. WEEDOoN, J. Chem. Soc., 
1946, p. 39. - 

(1) N. J. LEONARD et J. A. ADAMCIK, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 1874. 

(2) M. BARRELLE et R. GLÉNAT, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 453. 

(5) D. PLouIn, R. GLÉNAT et R. HEILMANN, Ann. Chim., 2, 1967, p. 191. 

(5) M. GAUDEMAR et R. CourriGnaz, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 42. 


(Laboratoire de Chimie organique, Faculté des Sciences, 
Domaine Universitaire, 
38-Saint-Martin-d'Hères, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse du dihydro-6.7 8 H cyclopenia-[6.7] 
naphto-[2.1-b] thiophène et de son dérivé méthylé en -5. Note (*) de 
MM. Gronces Jacon et Pau Cacnianr, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les auteurs ont effectué la synthèse du dihydro-6.7 8 H ee 7] 
naphto-[2.1-b] thiophène et de son dérivé méthylé en -5 au moyen de la méthode 
de Peak et Robinson, par condensation de l’oxo-4 tétrahydro-4.5.6.7 benzo-[b] 
thiophène avec l’acétyl-r cyclopentène-1, la cétone tétracyclique obtenue étant 
ensuite réduite puis déshydrogénée. 


En utilisant la méthode générale décrite par Rapson et Robinson ({) 
et D. Cagniant (?) de synthèse des composés chryséniques par condensation 
des acyl-1 cyclohexène-1 avec les «&-tétralones substituées nous avons 
étendu cette étude à la série des oxo-4 tétrahydro-4.5.6.7 benzo-[b] 
thiophènes substitués ou non. 

Dans la présente Note nous décrivons les différents produits obtenus 
par condensation de l’oxo-4 tétrahydro-4.5.6.7 benzo-[b] thiophène (I) 
avec la méthyl A;-cyclopentényl-cétone (*). 


I 


: f PT, 
COUT 





er D dd 
(1) (IL) 
Ô 
| 
Le 
ST ST 


C 


sur 
(Il a) 


La cétone tétracyclique obtenue se présente sous la forme conjuguée 
de structure (II) et non sous la forme isomère (II a) non conjuguée, théo- 
riquement possible. Par contre, ee existe sous trois formes isomères : 


a. F 125-1260, v(C—=0O) à 1635 cm” 


1, Ana 307 nm (loge 4,27); 
b. F 155-1560, v(C—0) à 1650 cm *, 
c. F 169-1702, v(C—O) à 1650 cm, 


+ 310 nm (loge 4,28); 
he 304 nm (loge 4,29) ; 


correspondant vraisemblablement à des configurations différentes des 
carbones asymétriques en 5 a, 8 a et 8 b. 
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La réduction de ce mélange d’isomères par L1AIÏH, conduit à l’hexa- 
hydro-6.7.8 a.8 b.9.10 8H cyclopenta-[6.7] naphto-[2.1-b]thiophène (IIT), 
le carbinol intermédiaire attendu n'ayant pas été isolé par suite de sa 
déshydratation spontanée. Par contre la réduction de (II) par L1AÏIH,+AICI:, 
selon la technique de Brewster et Bayer (°)}, permet d’accéder à l’octa- 
hydro-5.5 a.6.7.8 a.o.10 8H cyclopenta-[6.7|] naphto-[2.1-b] thiophène 
(IV). La déshydrogénation de (III) et (IV) par le soufre (‘) conduit au 
dihydro-6.7 8 H cyclopenta-[6.7] naphto-[2.1-b] thiophène (VI), un. des 


isologues sulfurés du cyclopenténo-1.2 phénanthrène. 


R 
TS RQ 
TT” 1e 
Re T7 ST Ss I 
(I) R=H (IV) 
(V) R= CH: 
| R 
TS 
AMNRR TRS 
SSs 7 LD 
(VI) R=H 
(VID R= CH; 


La cétone (IT) traitée parle bromure de méthylmagnésium donne d'emblée 
l’hexahydro-6.6.8 a.8 b.9.10 méthyl-5 8H cyclopenta-[6.7] naphto-[2.r-b] 
thiophène (V) sans isolement du carbinol intermédiaire attendu. La 
déshydrogénation de (V) par le soufre donne le dihydro-6.7 méthyl-5 8 H 
cyclopenta-[6.7] naphto-[2.1-b] thiophène (VIT). 


DESCRIPTION DES COMPOSÉS OBTENUS. — ([) préparé selon Fieser et 
Kennelly (*). Octahydro-5.5 a.6.7.8 a.8 b.9.10 o0xo-5 8H cyclopenta-[6.7] 
naphto-[2.1-b] thiophène (II), C::H,40S, cristaux incolores (éthanol), 
dont nous avons déjà donné les points de fusion des trois. isomères isolés, 
qui ne donnent aucun des dérivés caractéristiques habituels. 

(IIT) Cie He, cristaux incolores (éthanol), F 100-1022. 

(IV) C5 HsS, cristaux incolores (éthanol), F 61-630. 

(V) CGsHsS, cristaux incolores (éthanol), F 100-1000,5. 

(VI) G5:H1aS, paillettes incolores (éthanol), F 160-161°; absorption 
ultraviolette : À : 297nm (loge 4,06), 307 nm (loge 4,06), 324 nm 
(loge 3,44), 340 nm (loge 3,39), 256 nm (loge 4,54), 247 nm (loge 4,62). 
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(VII) C:6H4,S, paillettes incolores (éthanol), F 118-1180,5; absorption 
ultraviolette, Aux : 338nm (loge 3,21), 322 nm (loge 3,59), 312 nm 
(loge 4,08), 300 nm (loge 4,14), 258 nm (loge 4,72). 


(*) Séance du 6 janvier 19609. 

() W. S. Raprson et R. RoBiNson, J. Chem. Soc., 1935, p. 1285; D. H. Crowrooï, 
W. S. Rarson et R. RoBinson, J. Chem. Soc., 1936, p. 757. 

(:) D. CAGNIANT, Comptes rendus, 256, 1963, p. 4674 et 5590. 

(5) L. F. FIEsER et R. G. KENNELLY, J. Amer. Chem. Soc., 57, 1935, p. 1611. 

(*) P. F. CasaLs, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 254. 

(5) J. M. BREWSTER et H. D. BAYER, J. Org. Chem., 29, 1964, p P. 116. 

(6) À. WESLEY HoRTON, J. Org. Chem., 14, 1949, p. 761. 


(Laboratoire de Chimie organique, C. S. U. de Metz, 
île du Saulcy, 57-Meiz, Moselle.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (13 janvier 1969). Série CG — 197 


CHIMIE ORGANIQUE. — Jathiation de la bromo-5-désoryuridine triméthyl- 
silylée. Influence de l'hexaméthylphosphotriamide. Nouvelle synthèse de 
la thymidine méthyle **C et obtention simultanée de méthyl-6 désoxyuridine 
(isothymidine). Note (*) de MM. Louis Picuar, Berxaro Massé, JoEL 
Descaamps et Puicipre Duray, présentée par M. Henri Normant. 


La bis-O-3’.5’-triméthylsilyl-bromo-5-désoxy-2’-uridine (IV) (3,5 mMoles) est 
lithiée dans le mélange éther + T. H. F. à — 4o°C pendant 8 mn par 6,2 mMoles 
de n-Bu Li. Après addition de 8 % de hexaméthylphosphotriamide, le lithien inter- 
médiaire est traité à — 60°C par 1,5 mMoles de ‘CH; I. La thymidine méthyle !*C 
(activité spécifique : 50 mCi/mMole), après purifications chromatographiques, est 
isolée avec un rendement de 63 %/**CH;1I. Simultanément, il y a formation de 
12 %/*CH:I de méthyl-6 !*C-désoxyuridine (+ isothymidine »), inconnue jusqu’à 
présent, et dont la structure est établie par R. M. N. et par hydrolyse. La préparation 
de carboxy-5-t*C désoxyuridine est également mentionnée. 


La thymidine (II) radioactive joue un rôle considérable en biologie 
moléculaire, d’où notre intérêt pour l’obtention de thymidine méthyle *C. 
Ülbricht (*) a préparé (IT) par action de **CH, I sur l'intermédiaire tétra- 
lithié (VIII) dérivé de (1) avec un rendement de 10 % par rapport à l’iodure 
de méthyle. Le mauvais rendement est dû au caractère hétérogène de la 
réaction par suite de l’insolubilité du lithien dans le tétrahydro- 
furanne (T. H.F.) utilisé comme solvant réactionnel. L. Birkofer (*?) 
a montré que la triméthylsilylation (en abrégé : « silylation » ou T. M.S.) 
assure, en synthèse organique, une protection avantageuse des groupes 
hydroxyles, amino et thiols et confère aux molécules protégées d’excellentes 
solubilités dans les solvants aprotoniques, d’où la possibilité de travailler 
en milieu homogène. À notre connaissance, ce groupe protecteur n’a pas 
été utilisé en synthèse de nucléosides. 

La « silylation » de la bromo-5 désoxy-2’-uridine (1) dans la pyri- 
dine, à température ambiante, par un mélange d’hexaméthyldisilazane 
(H. M. D.S.) et de triméthylchlorosilane (T. M. C. S.) selon Sweeley (*), 
nous a fourni un produit vitreux auquel nous attribuons la structure (IV). 
Son spectre infrarouge [véx:(emt) : 3170, 3 050 (NH); 1700-1690 (CO); 
1245, 1105, 845 (SiMe:) est comparable à celui du dérivé « silylé » (IIT) 
(F 1180C)] obtenu dans les mêmes conditions à partir de thymidine (II) 
et décrit entre temps (*). Le traitement (*) de (IV) en solution benzénique 
par le T. M. C.S. en présence de triéthylamine à reflux (2h) « silyle » 
le noyau pyrimidine et fournit le composé silylé (V) vitreux dont toutes 
les fonctions OH et NH sont protégées, mais qui contient encore un peu 
de (IV). | 

La lithiation des composés bromés silylés (IV) et (V), en solution T. H. F. 
par le n-butyllithium dans l’éther a été étudiée. La réaction équilibrée 


(a) R—Br+nr-Buli = RlLi<+n-BuBr 


R— Br=(IV) ou (V); RLi—(VIi) ou (VII) 
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a donné un rendement satisfaisant en R Li. Le temps de lithiation est très 
important (8 mn). Un excès de butyllithium ne peut être utilisé car nous 
avons déterminé par chromatographie gazeuse que I‘*CH, serait alors 
consommé par la réaction parasite (Rdt 40 % à — 3500) : | 


n-BulLi+ICH; = 7-Bul +CH,li. 


En employant un excès de dérivé silylé (IV) par rapport à n-Buli, 
la réaction d’équilibre (a) est défavorisée au profit de la réaction de métal- 
lation en N; du noyau pyrimidine. Le composé (V) n’aurait pas présenté 
cet inconvénient. Malheureusement, bien que la lithiation en 5 de (V) 
se fasse normalement, tous nos essais de méthylation de son dérivé 
lithié (VIT) par la réaction (b} ont échoué : - 


(b) R—Li+#CH,I + R—#%CH;+Lil. 


Les températures optimales trouvées sont pour la lithiation (a) : — 4o°C, 
pour la méthylation (b) : — 60°C. À températures plus élevées, les résultats 
ne sont plus reproductibles. Les proportions de réactifs ont une 
grande importance. En utilisant 0,55 mMole de (IV), 1 mMole n-BuLi, 
0,5 mMole ‘CH, I, nous avons obtenu la thymidine méthyle ‘C (II) avec 
un rendement de 19 %/**CH;1, pure radiochimiquement. 

L'influence du solvant est prépondérante. Alors que le rendement en 
thymidine (II) est nul en opérant dans l’hexane, il atteint 30 % dans 
le « diglyme » ou le « monoglyme » en utilisant 3,5 mMoles de (IV), 
6,2 mMoles n-Buli, 1,56 mMoles ‘*CH, I. Avec les mêmes proportions de 
réactifs, l’addition de 8 % d’hexaméthylphosphotriamide (H. M. P. T.) (*) 
au mélange éther-T. H. F. après la hthiation (a) et avant la méthylation (b) 
augmente considérablement le rendement (63 %/‘*CH:1) en thymidine 
pure (II), activité spécifique : 5o mCi/mMole, et provoque la formation 
d’un autre produit. Celui-c1 est isolé avec un rendement de 12 % par 
rapport à ‘CH, I au cours de la purification chromatographique de la thymi- 
dine. Nous lui attribuons la structure de la méthyl-6 désoxy-2’ uridine (IX), 
inconnue à ce jour, que nous proposons d’appeler « isothymidine ». 
Sa formation s’explique, soit par l’attaque nucléophile du n-Buli sur 
l'hydrogène en 6, favorisée par le H. M. P. T. qui favorise également la 
méthylation, soit par réarrangement du lithien (VI) initialement formé 
selon la réaction (a). Cette structure repose sur les résultats expérimentaux 
suivants : | 

a. en chromatographie en couche mince le produit a un R différent 
de la N:-méthyldésoxyuridine (X) ou de la N:-méthylthymidine (XI) 
préparées selon (‘) qui auraient résulté d’une méthylation en N; respecti- 
vement des lithiens (VI) et (XIT); 

b. le spectre de résonance magnétique nucléaire (solvant D.M.S.0.D,) 
qui ne comporte pas de signal à 9 : 8.10 * (absence de proton H;) 
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présente bien un signal à à : 5,5.10 ° (proton H;) et un signal à Ô: 
2,3 .10 (C5 — CH); hu 

c. l’hydrolyse chlorhydrique de l’isothymidine (IX) fournit bien le 
méthyl-6 uracile de même R}; qu'un échantillon authentique dans trois 
systèmes de solvants. 


D OO OI IV OV VI VU VII IX X XI XH XI 
HO OH OH OH OH  H  H H CH H H H  H 
Br CH CHs Br Br Li Li Li H MH CH CH CO,H 
- _- - - SiMe: — SiMes - = — _ - — 
H OH H  H  - Li - Li H CH CH Li H 


Re: : 
H H SiMe;: SiMes SiMe: SiMes SiMe> Li H H H SiMe: H 


| 0 OR3 
. X 
0 Re O R4 
N N 
R,0 . R20 - 
H H H H | 
RO  H RO  H 


La (carboxy-5-‘'C) désoxyuridine (XIII) a été obtenue par carbo- 
natation du lithien (VI) dérivé de (IV) avec un rendement de 15 %/*CO; 
en opérant en milieu éther + T. H. F. avec une proportion ‘'CO,/(VI) = 2. 
Il y a simultanément carbonatation de la liaison N:—Il1 de (VI); 
le N-carboxyl formé régénère le ‘*CO: par hydrolyse faiblement acide. 
La méthode décrite dans (’) ne serait pas applicable à la préparation 
de (XIIT) marqué. L’addition de H. M. P. T. n’améliore pas le rendement 
en (XIII) et l’on n’observe pas la formation de carboxy-6 désoxy-2’ 
uridine. La carbonatation du lithien (VII) a échoué tout comme sa 
méthylation. 
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La méthylation par CH,I et la carbonatation des lithiens dérivés des 
bromo-5 (ou 6) O-bis-triméthylsilyl; O-bis-diméthylsilyl; O-bis-t-butyl- 
uraciles feront l’objet d’une autre Note. 


(*) Séance du 25 novembre 1968. 

() T. L. V. UzsricuT, Tetrahedron, 6, 1959, p. 225. 

() L. BIRKoFrER et A. RITTER, Angewandte Chemie Int. Edit., 4, 1965, p. 417. 

(3) C. C. SwEELEY, R. BENTLEY, M. MaxirTA et W. W. WELLS, J. Amer. Chem. Soc., 
85, 1963, p. 2497. ; 

(+) Y. SAsAKI et T, HASHIZUME, Anal. Biochemistry, 16, 1966, p. 1. 

(6) T. NisxrMuRraA et I. Iwai, Chem. Pharm. Bull., 12, 1964, p. 352. 

(6) J. A. HAINES, C. B. REESsE et Lorp Topp, J. Chem. Soc., 1964, p. 1406. 

() N. ISsENBER&G et C. HEIDELBERGER, J. Medicinal Chemistry, 10, 1967, p. 970. 

(5) H. NorMaNT, Bull, Soc. chim. Fr., 1968, p. 791. 


(Service des Molécules marquées, C. E. N.-Saclay, 
B. P. n°2, 91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Obtention de composés optiquement actifs en série 
du benchrotrène. Note (*) de MM. René Dasanrp, Anpré Meyer et GÉRARD 
JAOUEN, présentée par M. Henri Normant. 


Dédoublement en antipodes optiques d’acides racémiques dérivés du benchro- 
trène et préparation d’esters, d’aldéhydes et d’amines optiquement actifs à partir 
de ces acides. 


Les dérivés du benchrotrène, disubstitués en ortho ou méta par des 
groupements différents, sont dissymétriques; on peut donc espérer les 
dédoubler en antipodes optiques. Caïs (*) a ainsi obtenu, pour la première 
fois, les deux formes actives de l’acide m-méthoxybenchrotrénoïque. 
Depuis, quelques exemples de résolution dans cette série ont été 
signalés [(?), (*)], mais aucune étude d’ensemble n’a été réalisée. Nous avons 
entrepris l’étude systématique des configurations de tels inverses optiques; 
dans ce but, nous avons tenté de dédoubler des acides ou des aldéhydes (Ï) 
et des amines (II), dérivés du benchrotrène. 

. 


Fos R=CO,H, CHO, CH,OH,CO, CH, 








R X=CH,,OCH, NH, 
Cr 
À. “fs 
O 
ACIDES ET ESTERS. — La synthèse des acides racémiques est réalisée 


par saponification des esters méthyliques, eux-mêmes obtenus par conden- 
sation directe de l’ester benzoïque correspondant et du chrome hexa- 
carbonyle. Nous avons ainsi préparé l’acide 0o-aminobenchrotrénoïque 
(CioH3 NO; Cr), Face 2000C [ester méth. (C:4:H,NO;Cr), F 1980C] et 
l’acide m-aminobenchrotrénoïque (C;5H; NO; Cr), Fi 1900C [ester méth. 
(Cia Ho NO; Cr), F 1450C]. Les autres acides nécessaires à notre étude 
sont connus [(*), (°)]. 


Le dédoublement de ces racémiques est réalisé par l’emploi de bases 
actives. Les sels diastéréoisomères sont séparés par cristallisation dans le 
mélange acétone-acétate d’éthyle ou dans l’acétonitrile. Les acides 
dédoublés sont ensuite traités par le .diazométhane, pour conduire aux 
esters correspondants. 


- Le tableau I indique les agents de dédoublement utilisés et rassemble 
les caractéristiques des acides et esters optiquement actifs. 
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Acides (I), R= CO, H. 
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, Esters (1), R = CO,CH.. 


0 mg 


Agent Forme Forme Forme Forme 
de °F lévogyre dextrogyre F lévogyre dextrogyre 
dédoublement. (°C). [aJ3°(CHCI,). [a]2°(CHCI,). (oC). [az (CHCI,). [aJE(CHCI,). 
0o-CH : 
Cinchonidine —108 + 30 — — 1030 _ 
(c = 1,12) Fo FD 
Brucine ph .. + 107 + 30 ’s + 1020 
| (c = 1,25) (c = 0,70) 
m-CH; : 
Brucine —118 + 30 —1130 — 
; (c = 1,73) . (= 0,77) 
Cinchonidine 1e4 — +119 + 30 o + 11920 
| (ec = 1,25) (c = 1,02) 
m-OCH: : 
Brucine —139 + 39 _ —1540 — 
: : (c= 1,15) ES 79) 
Quinidine 197 _ ! +140 + 30 78 ! + 1560 
(c = 1,2) (c = 1,01) 
o-NH; : 
Quinine [ —188 + 30 _ —2210 — 
195 (c = 0,70) 13 on | 
Quinidine (déc.) Le 190 + 30 7 +9990 
(c = 0,66) (c = 0,59) 
m-NEH: : 
Quinine r00 —232 + 30 _ —3540 — 
(déc.) (c = 0,71) 148 { (c— 0,59) — 


ALDÉHYDES ET ALCOOLS. — La synthèse des alcools racémiques peut 
se faire, avec des rendements de 55 à 60 %, soit par condensation de 
l'alcool benzylique correspondant sur le chrome hexacarbonyle au sein 
d’un mélange : éther dibutylique-heptane, soit par réduction par L1AIH,, 
à la température ambiante, de l’acide benchrotrénoïque correspondant (*). 
Nous avons appliqué ces modes opératoires à l’acide m-méthoxybenchro- 
trénoïque et à deux acides aminobenchrotrénoïque : le m-méthoxy- 
hydroxyméthylbenchrotrène (C1 H19O0;Cr) fond à 1060C, l’o-aminohydroxy- 
méthylbenchrotrène (C;5H, NO, Cr) à go° et le m-aminohydroxyméthyl- 
benchrotrène (C:5 H5 NO, Cr) à rog°C. 

Les aldéhydes racémiques sont préparés par condensation de l’acétal 
éthylique correspondant sur le chrome hexacarbonyle, suivie d’une hydro- 
lyse acide [(*), (*)]. Nous avons ainsi synthétisé l’o-méthylformylbenchro- 
trène (C1: H3O,Cr), F 950€, le m-méthylformylbenchrotrène (C;:, H,O, Cr), 
F 470C, le m-méthoxyformylbenchrotrène (C:1:H,: O0; Cr), F 62-630C, l’o-ami- 
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TABLEAU II. 


Aldéhydes (1), R = CHO. 





F 
x. (°C). 
o-CH:...... 100 
m-CH;:...... 72 
m-OCH; ..…. 69 
0o-NH; ..... I 37 
m-NH: Sr OI 


Dérivés Dérivés 
de l’acide de l’acide 
lévogyre dextrogyre 
[a]; (CHCI,). [ali (CHC1,). 
—_ 6660 + 6600 
(c = 0,71) (c = 0,8) 
— 3260 + 3160 
(c = 0,80) (c = 0,83) 
— 8002 + 8060 
(c = 0,66) (c = 0,63) 
— — 1100 
(ce = 0,51) 
— 980 = 
(c = 0,62) 
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Alcools (1), R = CH, OH. 


1 mn 


F 
(eC). 


100 


99 


76 


96 


93 


Dérivés 
de l’acide 
lévogyre 

[a] ° (CHCI,). 

— 1690 

(c = 1,06) 
= 79 

(C=— 1,11) 
— 8o 

(c = 1,02) 
— 209 


(ce = 0,58) 


Dérivés 
de l’acide 
dextrogyre 
[a]; ° (CHCI,). 


+ 180 
@=1;11) 


F7 
(c = 1,98) 


+ 80 
(c = 1,08) 


— 1920 
(c = 0,855) 


noformylbenchrotrène (CH; NO, Cr), F1140C et le m-aminoformyl- 
benchrotrène (C5 H; NO, Cr), F 99°C. 

Les tentatives de dédoublement de ces aldéhydes ont échoué. L'action 
de la menthylhydrazine conduit bien à deux menthylhydrazones diastéréo- 
isomères que l’on sépare, en partie, par une série de cristallisations dans 
des mélanges méthanol-eau; mais, la libération de l’aldéhyde actif par 
échange fonctionnel (*) ou par hydrolyse (*) n’a jamais pu être réalisée. 
Les aldéhydes actifs peuvent cependant être préparés, en même temps 
que les alcools actifs correspondants, en réduisant les acides précédents 
par un excès de Li1AÏF,, dans l’éther anhydre, à — 150. Les rendements 
sont respectivement de 10 à 20 % en aldéhyde et de 70 à 60 %, en alcool. 


Le tableau IT résume les caractéristiques des aldéhydes et des alcools 


actifs obtenus. 


AMINES. — Les amines racémiques ([I) s’obtiennent aisément par 
condensation directe de l’aniline correspondante sur le chrome hexa- 
carbonyle; Nicholls et Whiting (*) ont ainsi préparé l’o-méthylamino- 
benchrotrène et le m-méthylaminobenchrotrène. Par la même méthode, 
nous avons préparé l’o-méthoxyaminobenchrotrène (C:, H, NO, Cr), Fr270C 


et le m-méthoxyaminobenchrotrène (Ci, H, NO, Cr), F 1600C. 


La faible basicité de ces diverses amines rend très difficile leur sépa- 
ration par salification à l’aide d’acides actifs. Toutefois, les amines méthylées 
optivement actives ont pu être obtenues par réduction, au moyen de 
LiAIE, et AICL, dans l’éther anhydre et à 250C, des acides aminobenchro- 
trénoïques correspondants. L’acide o-aminobenchrotrénoïque dextrogyre 
conduit ainsi à l’o-méthylaminobenchrotrène lévogyre, F 1420C [«],°-250 
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(CHCL, c = 0,85), l'acide m-aminobenchrotrénoïque lévogyre au m-méthyl- 
aminobenchrotrène lévogyre, F 1580C, [a]; —15° (CHCL, c = 0,63). 

Les études relatives aux corrélations de configurations dans ces diverses 
séries sont en cours et seront publiées ultérieurement. | 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

(‘) A. MANDELBAUM, Z. NEUWIRTH et N. Caïs, Inorg. Chem., 2, 1963, p. 902. 

() H. FALK, K. ScHLôGLz et W. STEYRER, Monatsh., 97, 1966, p. 1029-1044. 

(5) R. DaBarD et A. MEYER, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 903. 

(+) E. MosTARDINI, F. CALDERAZZO et R. Erco11, Chim. Ind., 42, 1960, p. 1231. 

(6) R. B. WoopwarD, T. P. Rowman et G. C. Harris, J. Amer. Chem. Soc., 63, 
1940, p. 20. 

(6) H. Fax et K. ScxLocz, Monatsh., 96, 1964, p. 267. 

() B. Nicuôzzs et M. C. WHITING, J. Chem. Soc., 1959, p. 551. 


(Laboratoire de Chimie organique E, 
Faculté des Sciences, 
quai Dujardin, 35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Mesures du pouvoir rotatoire de mélanges de p-azoxy- 
anisol et de benzoate de cholestérol, et essai de vérification de la théorie de 
De Vriès. Note (*) de M. Pierre CuaTELAIN et Mme Monique BRruner- 


GERMAIN, présentée par M. Jean Wyart. 


Les mélanges de p-azoxyanisol et de benzoate de cholestérol à faible teneur en 
benzoate de cholestérol donnent des cristaux-liquides à structure cholestérique. 
Des mesures du pouvoir rotatoire spécifique et du pas ont été faites qui PERS 
une vérification quantitative de la théorie de Mauguin-De Vriès. 


Dans des travaux antérieurs [(*), (?)] la théorie de Mauguin-De Vriès (*) 
a été vérifiée avec une assez bonne approximation dans le cas de mélanges 
de p-azoxyphénétol et de benzoate de cholestérol. Cette théorie donne la 
valeur du pouvoir rotatoire d’une préparation monocristal-liquide choles- 
térique en fonction de la longueur d’onde, des indices nr; et nr: des lamelles 
biréfringentes et du pas p de leur empilement hélicoïdal. Nous avons pensé 
intéressant de reprendre ce travail pour des mélanges de p-azoxyanisol 
et de benzoate de cholestérol, qui donnent aussi des cristaux-liquides à 
structure cholestérique, dans un domaine de température de 30° inférieur 
à celui des mélanges de Cano. Il faut noter que pour nos mélanges titrant 
en poids 5, 10, 15, 20/1060 en benzoate de cholestérol, les températures de 
han isotrope tr; sont les mêmes que celle du p-azoxyanisol 


pur : 1340. 


Mesures. — 1° Pouvoir rotatoire spécifique. — La méthode de mesure 
au microscope polarisant (?) a été utilisée en l’améliorant par introduction 


TABLEAU I. 


Pouvoir rotatoire en degrés par millimètre. :: 


4 678. 


A (A)... 6438. 5 890. 5 461. 5086. . 4916. 4800. 
Mélange 20/100. 

1320,,, 2500 3 000 3 900 5 000 6 000 : 6 900 8 400 
130.... 3100 3 800 4 800 6 400 7 500 : 8 500 10 000 
125... 4 100 5 200 6 800 8 800 10 200 11 500 13 200 
120... 4 900 6 100 7 900 10 400 12 100 13 600 15 700 
115.... 5 300 6 700 ‘ 8700 11 700 13 800 15400 . 17700 
11055: 5 800 7 400 9 600 12 800 14 900 16 800 19 400 
100...,. 6 800 8 700 11 300 14 800 17 300 19 300 22 200 

90... 7 900 10 200 13 000 16 900 19 600 22 000 25 200 


C. R., ser Semestre. (T. 268, N° 3.) 
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AG) 


1320... 
130..., 
125... 
1206 
FI: 
TIO 
100... 


90... 


1320... 
306.5: 
1205. 
120... 
LD ne 
110..., 
100... 


go... 


1320... 
130.... 
125.,., 
120: 
Les 
TIO sc: 
100.... 
0: 


6 438. 


3 200 
4 000 
5 300 
6 300 
6 900 
7 600 
8 800 
10 000 


4 500 
5 600 


7 700 
9 400 
10 600 
11 500 
13 000 
14 600 


10000 


12 400 
16 200 
18 800 
20 800 
22 800 
25 900 
28 200 


5 890. 


4 300 
5 300 
7 100 
8 300 
9 100 
10 000 
11 600 
13 200 


6 000 

7 400 
10 000 
12 200 
13 900 
15 000 
17 200 
19 200 


13 300 
16 600 
21 400 
24 700 
27 500 
30 000 
34 000 
37 200 
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5 461. 5 086. 
Mélange 15/100. 
5 600 7 300 
6 900 9 000 
9 200 12 100 
10 800 14 100 
11 900 15 800 
13 000 17 200 
15 000 19 900 
17 200 22 700 


Mélange 10/100. 


7 800 

9 800 
13 300 
16 000 
18 200 
20 000 
22 700 
25 400 


10 700 
13 300 
17 700 
21 100 
23 900 
26 500 
30 500 
33 800 


Mélange 5/100. 


17 800 
21 600 


27 700 : 


32 100 
35 800 
38 800 
43 900 
48 000 


24 200 
29 000 
36 800 
42 500 
47 100 
5o 700 
57 100 
62 200 


4 916. 


8 700 
10 800 
14 400 
16 900 
18 700 
20 500 
23 600 
26 800 


12 700 
16 000 
21 400 
25 300 
28 500 
31 200 
35 700 
39 900 


28 600 
33 800 
42 900 
49 200 
54 500 
58 800 
66 200 


71 900 


4 800. 


10 000 
12 100 
16 000 
18 800 
21 100 
22 900 
26 600 
30 300 


15 000 
18 600 
24 500 
28 800 
32 200 
35 200 
40 200 
44 900 


31 800 
37 800 
48 000 
55 200 
60 800 
65 500 
93 100 


79 400 


4 678. 


11 500 
14 000 
18 600 
22 100 
24 800 
26 800 
30 900 
34 900 


17 700 
21 500 
27 800 
32 800 
37 000 
40 600 
46 500 
52 000 


37 700 
43 700 
54 500 
62 600 
69 100 
74 500 
83 700 
90 600 


d’une translation de la préparation (tableau I). Les erreurs de mesure 
sont de l’ordre de 5%. 

20 Pas. — Ils ont été mesurés à partir des discontinuités de Grandjean 
obtenues entre plan et lentille cylindrique frottés, avec des erreurs de 


l’ordre de 10% (tableau IT). 


TABLEAU IL 


Pas en fonction du titre et de la température. 


Titre... 5/100. 10/100. 15/100. 20/100. 
1349... 3,04 pe 1,52 1,01 H 0,76 
1I0svss css 3,08 1,54 1,03 0,77 
10 sateees 3,12 1,56 1,04 0,78 
20-40 3,15 1,57 1,05 0,78 
ID is eus 3,16 1,58 1,05 0,79 
Remarques. — I. Il est facile de voir que le pouvoir rotatoire et le 


pas sont proportionnels à l’inverse du titre pour une longueur d’onde et 
une température données. Il en résulte que, dans les mêmes conditions, 
le pouvoir rotatoire est proportionnel au pas. 
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IT. En comparant le pouvoir rotatoire spécifique de ces mélanges à 
celui des mélanges de p-azoxyphénétol et de benzoate de cholestérol, les 
valeurs mesurées diffèrent de 10 % au plus, à condition de les comparer 
ux mêmes températures réduites 0 —#t; —t (*). Par exemple poura 
À = 5 086 À et T—5/100 pour les mélanges benzoate-azoxyanisol (B. A.), 


tri—=134° et benzoate-azoxyphénétol (B. P.), t:—164° nous obtenons 


dico 349, 29°. 24°. 19°. 14. 90, 40, 
B. A... 57100 54 000 50 700 47 100 42 500 36 800 29 000 
B. P... 65000 60 200 55400 50 500 45 400 39 300 29 800 


Les pas étant très voisins, les écarts sont dus au fait que la biréfrin- 
gence du p-azoxyphénétol est plus élevée, aux mêmes températures 
réduites, que celle du p-azoxyanisol alors que les indices sont plus faibles. 


VÉRIFICATION DE LA THÉORIE DE MAuUGuIN-DE VRIÈs. — Cette simi- 
htude de résultats permet de prévoir que nous devons retrouver des véri- 
fications analogues à celle de Cano. Tous les calculs ont été faits, dans 
le cas de nos mélanges, en admettant que les valeurs des indices r1 et m 
sont égales, en première approximation, aux valeurs n. et nr, des indices 
du p-azoxyanisol pris aux mêmes températures (f). 


Effectivement les résultats expérimentaux et théoriques présentent un 
aussi bon accord pour toutes les comparaisons relatives. Le calcul des 
valeurs absolues du pouvoir rotatoire a été fait seulement dans le cas 
du 5/100 (mélange pour lequel l'hypothèse relative aux indices ni et m 
paraît la plus valable). 


Les meilleurs résultats sont obtenus en utilisant le calcul sans aucune 
autre approximation (°). Mais alors que Cano et Martin arrivent en général 
à une bonne coïncidence avec les résultats expérimentaux, nous observons 
des écarts systématiquement trop forts (10 à 25 % lorsque la température 
passe de 100 à 1320); cette erreur provient sans doute de ce que la biré- 
fringence du benzoate est inférieure à celle du p-azoxyanisol mais cela 
ne permet pas d'interpréter complètement l'écart. Il faut sans doute 
admettre que l’angle des directions moyennes des molécules de p-azoxy- 
anisol avec l’axe hélicoïdal s’écarte de 90°, de plus en plus quand la tempé- 
rature s'élève, ou bien que la théorie de De Vriès n’est qu’une première 
approximation. 


(*) Séance du 13 janvier 19609. 

(1) R. CaNo et P. CHATELAIN, Comptes rendus, 259, 1964, p. 352. 

(2) R. Cano, Thèse, 1966, Inscription au C. N. R.S. n° AO-1130. 

() Hz. DE VRiÈs, Acta Crist., 4, 1951, p. 219. 

() Marer et SAUPE, Z. Naturforschung, 14 a, n° 10, 1959, p. 882 et 15 «a, n° 4, 1960, 
p. 287. 
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(5) P. CHATELAIN et M. GERMAIN, Comptes rendus, 259, 1964, p. 127. Dans cette Note 
les températures indiquées ne sont pas les températures réelles mais les températures 
repérées, car il existe une importante différence de température entre la préparation 
et le thermomètre. Pour connaître les indices aux températures réelles il faut diminuer 
de 3° toutes les températures données dans cette Note. 

(‘) R. Cano et J. C. MARTIN, Publication à paraître dans le Bulletin de la Société fran- 
çaise de Minéralogie et Cristallographie en 1969. 


(Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie 
.- de la Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Chaleur massique des différentes formes de nitrate 
de cobalt tétrahydraté et dihydraté, de 120 à 33o°K. Note (*) de 
Mes Anne-Marie Martre, PaurertTe PouiLen et M. JEAN SAUREL, pré- 
sentée par M. René Lucas. 


La chaleur massique des hydrates du nitrate de cobalt a été mesurée par une 
méthode d’analyse enthalpique différentielle. A côté des variétés « normales » (N) 
de tétrahydrate et de dihydrate, deux autres variétés « métastables » (M) ont été 
mises en évidence après un cycle thermique particulier de l’hexahydrate. | 

Si l’on représente, en première approximation, la chaleur massique de ces diffé- 
rentes formes par une loi linéaire en fonction de la température, on a 


CN = 0,142 + 0,92.103 (T — 120) et Cy = 0,116+0,98.10—3(T — 120) 
pour les formes N'et M du tétrahydrate de 120 jusqu’à 270 et 25o°K et 
Cx= 0,150 + 0,63.10—%(T — 120) et Cy = 0,115+0,81.10—3(T — 120) 


pour les formes N et M du dihydrate de 120 jusqu’à 330 et 270°K. 


Les chaleurs massiques ont été mesurées par la méthode d’analyse 
enthalpique différentielle (A. E. D.) décrite précédemment (‘) pour l’étude 
de l’hexahydrate, en températures croissantes, à partir de 100°K ou à partir 
de la température ordinaire. Cette méthode a été utilisée sous sa forme 
relative puisque nous avons déterminé les quantités de chaleur après un 
étalonnage préalable de l’appareil, dans les mêmes conditions expéri- 
mentales en prenant pour référence la chaleur massique du chlorure de 
potassium. 

Si l’on admet une. incertitude expérimentale de 2 % sur ce coefficient 
d’étalonnage qui s’ajoute à celle, du même ordre, provenant de la disper- 
sion pour chaque série de six à huit expériences, on peut estimer que la 
chaleur massique est déterminée à 4 % près environ. 

Plusieurs procédés de déshydratation ont été employés pour préparer 
le tétrahydrate et le dihydrate à partir du nitrate de cobalt hexahydraté 
du commerce : . 


a. Déshydratation dans un dessiccateur à acide sulfurique. — À la tempé- 
rature ordinaire et à la pression atmosphérique, le tétrahydrate est obtenu 
en quelques dizaines d’heures et 1l faut ensuite plusieurs jours pour trans- 
former complètement de tétrahydrate en dihydrate. (*). 


b. Déshydratation sous vide. — A la température ordinaire et sous une 
pression de l’ordre de 107" à 10° mm de mercure, le tétrahydrate s’obtient 
en z ou 2h. Dans les mêmes conditions de pression et chauffé au voisi- 
nage de 5o°C il est transformé en dihydrate en une dizaine d’heures. 

c. Déshydratation après À. E. D. — Il ne s’agit pas réellement d’un 


mode nouveau de déshydratation mais plutôt de la déshydratation d’une 
forme particulière d’hexahydrate. | 
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Nous avons déjà signalé pour l’hexahydrate [(*), (*)], un diagramme 
d'A. E. D. inhabituel au réchauffement, au cours duquel les deux trans- 
formations de 240 et 2930K (B et C) sont remplacées par une transformation 
unique (K) commençant, suivant les expériences, entre 253 et 2700K. 
Nous avons constaté que l’obtention de ce diagramme était liée à la mise 
sous vide de l’échantillon et, par l’emploi de récipients rendus volon- 
tairement étanches ou non étanches, nous pouvons maintenant obtenir, 
soit les deux transformations B et C, soit la transformation K. De plus, 
dans ce dernier cas, en continuant l'A. E. D. au-dessus de la température 
ordinaire on observe toujours, après K, une très forte réaction endo- 





150, 200 250 300 K 


Fig. 1. 


thermique, de l’ordre de 6 à 8 fois K, qui correspond à la transformation 
de l’hexahydrate en tétrahydrate. En effet, à la fin de cette réaction, 
vers 3300K, l'échantillon ne présente aucune trace de fusion (alors que 
l’hexahydrate est fondu à cette température) et il a subi une diminution 
de masse correspondant au départ de 2 molécules d’eau par molécule 
d’hexahydrate. 

Notons encore que pour ces expériences d’A. E. D. sur les hydrates, 
nous avons vérifié, par pesées de l’échantillon avant et après les expé- 
riences, qu’il n’y avait pas d'évolution de FHRpOREUS pendant la durée 
du cycle thermique. 


CHALEURS MASSIQUES DU TÉTRAHYDRATE (fig. 1). — Les dates 
massiques ont été mesurées pour les trois types d’échantillons dont la 
préparation est décrite ci-dessus. 

Pour les deux premiers, les résultats sont les mêmes et sont représentés 
par la courbe N. Cependant, on peut signaler, pour les échantillons préparés 
sous vide, que toutes les courbes enregistrées n’ont pas été utilisables 
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pour les calculs, certaines présentant des irrégularités importantes qui 
semblent correspondre à une mauvaise stabilité de l’hydrate. Il en a été 
de même pour toutes les tentatives d’A. E. D. faites au-dessus de la tempé- 
rature ordinaire. : | 

Pour le troisième type, la chaleur massique est représentée par la 
courbe M, limitée à 2500K car la dispersion devient rapidement importante 
au-dessus de cette température. 

Nous avons voulu vérifier si le fait que la déshydratation ait lieu ou non 
à l’intérieur du récipient (tassement de l'échantillon) ou celui que l’hexa- 
hydrate soit refroidi à 800K avant sa déshydratation ne sont pas susceptibles 


colg 


0250 
0200 


$ 


0150 





150 200 250 300 *K 


Fig. 2. 


de modifier les valeurs calculées à partir de courbes d’A. E. D. Pour cela 
nous avons : 

— Déshydraté sous vide l’hexahydrate du commerce placé à l’intérieur 
du récipient (non étanche) servant ensuite pour l'A. E. D. du tétra- 
hydrate. Ceci conduit à une courbe N que l’on ait ou non rendu le récipient 
étanche pour cette expérience. : - | 

— Refroidi à 80°K à la pression atmosphérique, l’hexahydrate placé 
dans le récipient et, après retour à la température ordinaire, déshydraté 
comme dans le cas précédent. On obtient également une courbe N. 

— Exécuté deux A. E. D. successives sur un même échantillon sans 
ouverture du récipient, chacun des résultats M ou N au premier cycle 
reste inchangé au deuxième. 

— Enfin transvasé l’échantillon entre deux A. E. D. successives : les 
résultats de type N ne sont pas modifiés et ceux de type M au premier 
cycle deviennent de type N au second. | 

Après ces expériences de contrôle, 1l semble bien que l’on puisse affirmer 
l'existence de deux variétés de tétrahydrate, l’une 4 normale » (courbe N) 


\ 
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et celle que l’on propose d'appeler « métastable » (courbe. M) puisqu’un 
simple transvasement la fait revenir à la variété normale. C’est celle 
obtenue par déshydratation d’une forme particulière de l’hexahydrate. 
= CHALEURS MASSIQUES DU DIHYDRATE (fig. 2). — Comme pour le tétra- 
hydrate on obtient deux valeurs différentes de la chaleur massique suivant 
les conditions de préparation. La courbe N correspond aux dihydrates 
préparés, soit sous vide, soit au dessiccateur; les points de 290 à 33o°K 
sont ceux d'expériences faites seulement à partir de la température ordi- 
naire. La courbe M correspond au dihydrate préparé par tn 
du tétrahydrate « métastable ». 

On a pu vérifier que pour 2 À. E. D. successives sans ouverture du 
récipient, chacun des résultats M ou N au premier cycle reste inchangé 
au second, tandis qu’après un premier cycle de type M, un transvasement 
du produit provoque une évolution vers un résultat de type N au deuxième 
cycle. Tandis que cette transformation de M en N était totale pour le 
tétrahydrate, ici elle est quelquefois partielle et l’on obtient alors des 
valeurs intermédiaires entre N'et M, mais le transvasement provoque 
toujours. au deuxième cycle une augmentation de la chaleur massique. 

Il semble donc que pour le dihydrate, on ait également mis en évidence 
l'existence de deux variétés que l’on peut encore appeler « normale » (N) 
et « métastable » (M) différant par leurs chaleurs massiques tout au moins 
à basse température. | 


(*) Séance du 13 janvier 1969. 

(1) P. PouIzLen et J. SAUREL, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1627. 
(2) P. PouIzzEN, Thèse, Clermont-Ferrand, 1965. 

(5) P. PouIzzen et J. SAUREL, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1661. 


(Laboratoire de Thermodynamique, Faculté des Sciences, 
34, avenue Carnot, 63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude des courbes capacité différentielle-potentiel de 
l’interface or monocristallin-solutions diluées neutres de sulfate de potas- 
sum. Note (*) de Mes Anrowerre Hameui, Micmœuine) Sorro et 
M. Gxronces VALETTE, présentée par M. Georges Champetier. 


Les courbes capacité différentielle-potentiel de l’interface électrodes planes d’or 
d’orientations cristallographiques {110}, {100} et {111} — solutions de sulfate de 
potassium de concentrations o,o1r, 0,005 et 0,0025 M, sont données. Seul le plan 
{110} met en évidence un minimum marqué de la capacité différentielle s’accen- 
tuant avec la dilution. 


Nous avons déjà montré que les courbes capacités différentielle-potentiel 
C(V) d’une électrode plane monocristalline au contact d’une solution 
neutre de sulfate de potassium dépendent de l'orientation cristallogra- 
phique du plan en contact avec la solution [(!), (?)|. 


D. 


Cr esta 





Le 3 l 





(a) Balayage anodique et cathodique. 


l 5 | ; ; 

(b) Balayage anodique. 

Fig. 1. — Plan (110); vitesse de balayage : 23,5 mV.s-!'; fréquence : 15 Hz; 
Axe X : 0,2 V/carreau, 


extrémité droite du domaine de potentiel balayé — 0,35 V (e. c. s.), 
Axe YŸ : courant de réduction porté suivant le sens positif. 


Nous exposerons ici les mesures faites en utilisant des solutions neutres 
0,01, 0,005 et 0,002 M en sulfate de potassium. Les préparations des 
électrodes et des solutions ont été décrites précédemment (‘). 

Les orientations cristallographiques des électrodes données ici sont 
les orientations moyennes des surfaces repérées aux rayons X, à l’échelle 
microscopique les surfaces présenteraient au contact de la solution des 
facettes d’orientations cristallographiques différentes. 

Les mesures ont été effectuées à basses fréquences (12 à 30 Hz) afin 
que les approximations faites dans la mesure de l’admittance restent 
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valables (*). Le montage décrit (*) a été adapté aux mesures à plus basses 
fréquences en montant deux amplificateurs sélectifs en série, l’un ayant 
une sélectivité variable; en augmentant la sélectivité le temps de réponse 
de l’amplificateur augmente, les mesures ont donc été faites en balayant 
le domaine de potentiel étudié à 23,5 mV/s.. 

La figure r donne les oscillogrammes des enregistrements simultanés 
des courbes C(V) et intensité-potentiel I(V) obtenus pour le plan (110) 


uF/cm2 





0,0025 M 


— — 15 ir 
À rar mm À ça pomme lumens 
-04 -0,8 0 -0,4 -0,8 
(a) (b) V(e.c.s.) 


Fig. 2. — Plan (110); vitesse de balayage : 23,5 mV.s-!; 


(a) Influence de la fréquence sur les courbes C(V); 


(b) Influence de la concentration en K:S0, sur les courbes C(V); fréquence de mesure : 
15 Hz. 


au cours d’un balayage permanent du domaine de polarisation et pour 
une solution 0,0025 M en K:S0O,; dans les deux sens de balayage on 
observe l’apparition d’un minimum de capacité dans le domaine cathodique. 

Pour le plan (110), l'influence de la variation de la fréquence du signal 
sinusoïdal sur les courbes C(V) (solution 0,0025 M, balayage anodique) 
est représentée figure 2a; on observe un minimum de la capacité 
différentielle à —150 + 20 mV (e.c.s.). L'influence de la variation de 
la concentration sur les courbes C(V) est donnée figure 26, le 
minimum observé s’accentue lorsque la concentration diminue. K,S0O, 
étant un électrolyte asymétrique et les ions sulfates s’adsorbant spéci- 
fiquement, le potentiel du minimum n’est que voisin du potentiel du 
point de charge nulle. 

Pour le plan (100) seules les solutions de concentration 0,0025 M per- 
mettent d'observer un minimum, peu accentué d’ailleurs, à — 5o + 5o mV 
(e. c. s.); ceci a été vérifié pour huit essais sur trois échantillons différents. 
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Pour le plan (111) aux concentrations étudiées ici, comme pour 0,02 M"), 
il n’apparaît qu’une dépression de la courbe C(V) ‘entre + 200 et 
— 100 mV (e. c.s.); nous avons observé ce phénomène au cours de 14 essais 
sur 4 échantillons différents. 


Les résultats obtenus lors d’un balayage anodique en solution 0,005 M 


pour les plans (110), (100), (111) et une surface polycristalline sont donnés 
sur la figure 3. 







F 2 
nr, ——— “fi 
—.—. {oo} 
. 50 —_— {110} 


__-_-- Polycristalltin 


40 


30 


20 


10 


+05 0 =0,5 


Fig. 3. — Influence de l'orientation cristallographique sur les courbes C(V); fréquence 
de mesure : 15 Hz; vitesse de balayage : 23,5mV.s-'; concentration en K:SO,:, 
0,005 M. ‘ 


En conclusion, les résultats obtenus en solutions très diluées de sulfate 
de potassium montrent que : 

— pour le plan (110) comme pour les électrodes sphériques d’or préparées 
par fusion (*), un minimum apparaît s’accentuant avec la dilution; ce 
minimum, de l’ordre de 20 F/cm°? pour 0,002 M, est supérieur à la 
valeur théorique, ce qui pourrait s’expliquer par l'intervention au contact 
de la solution d’autres orientations cristallographiques que celle repérée 
aux rayons X; 

— pour le plan (100) un minimum n'apparaît que pour la solution 
la plus diluée; 

— pour le plan (111) aucun minimum n'apparaît quand la dilution 
augmente. 

L'importance et le potentiel du minimum sont donc anisotropes. 
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Il est intéressant de remarquer que pour le plan (110) le potentiel du 
minimum est très voisin de celui du maximum dû à l’adsorption des ions 
sulfates en solution 0,2 M (*). Ceci n’a pas été observé pour les plans (111) 
et (100). Le potentiel d’adsorption des ions sulfates est d’autant plus 
positif que la densité atomique superficielle est plus grande. 


(*”) Séance du 6 janvier 1969. 

() J. CLAVILIER, À. HAMELIN et G. VALETTE, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 221. 
(?) À. HAMELIN, J. CLAVILIER et G. VALETTE, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 435. 
(5) J. CLAVILIER, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 191. 

(+) M. PETIT et J. CLAVILIER, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 145. 


(Laboratoire d’Électrolyse, C. N. R.S., 
1, place Aristide-Briand, 92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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PHOTOCHIMIE. — Obtention et décomposition thermique d’un photodimère 
anthracénique croisé tétrasubstitué en méso. Note (*) de MM. RExé 
LaPouYADE, ALain CasTELLAN et Henri Bouas-LaurENT, présentée par 


M. Charles Dufraisse. 


Alors que les dérivés mésodisubstitués symétriques de l’anthracène ne se laissent . 
pas photodimériser, l’irradiation d’un mélange équimoléculaire de diméthyl-9.r10 
anthracène et de diméthoxy-9.10 anthracène a donné naissance au diméthyl-g9. 10 
diméthoxy-9”’.10° dianthracène, premier photodimère anthracénique croisé tétra- 
substitué en méso. Sa stabilité thermique est comparée à celle du photodimère du 
méthyl-9 méthoxy-10 anthracène. 


On sait que, contrairement à certains dérivés mésodisubstitués dissy- 
métriques [comme le méthyl-9 méthoxy-10 anthracène (1V)] les dérivés 
disubstitués en -9.10 symétriques résistent à la photodimérisation (‘). 
Nous avons vérifié ce résultat sur le diméthyl-9.10 anthracène (I) et le 
diméthoxy-9.10 anthracène (II) en les irradiant en solution éthérée 
dégazée par barbotage d’argon (lampe haute pression 125 W; récipients 
en « pyrex»). Le composé (I) laisse déposer une petite quantité de pho- 
tooxyde après 6 h, tandis que (II) reste inerte après 11h d'irradiation. 

Un argument d'ordre stérique a été avancé [(?), (*)] pour expliquer 
l'absence de photodimérisation du composé (1) dont on connaît l’exci- 
mère (%). Mais le facteur stérique n’est peut-être pas le seul; on a en effet 


Me OMe 


Me OMe 
I Il 
Me 
OMe 
IV 





réussi à isoler (*) les photoisomères dianthracéniques de bis (alkyl-10’ 
anthryl-9”)-1.2 éthanes dans lesquels deux groupes R sont en vis-à-vis. 
L’excimère du composé (IT) ne semble pas avoir été signalé; dans ce cas, 
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l'effet stérique ne peut être invoqué mais on peut penser que la densité 
électronique en méso est insuffisante (?). Il ne faut pourtant pas sous- 
estimer le facteur d’instabilité thermique des photodimères hypothétiques. 


Il était toutefois possible d’imaginer, d’après la différence d’électro- 
négativité du méthyle et du méthoxyle, que le photodimère croisé (III). 
avait quelque chance de se former, par l'intermédiaire d’un exciplexe 
transitoire (*). Le facteur stérique ne devait pas être un obstacle puisque 
le diméthyl-9.10’ diméthoxy-9’.10 dianthracène (V) était connu (?). 

Effectivement, le mélange équimoléculaire de (I) et (II) en solution 
dans l’éther sommairement dégazé (conc. : 2.10 * mole.l-! en chacun 
des monomères) irradié dans le pyrex avec une lampe haute pression 125 W 
pendant 16 h conduit au photodimère croisé (III) (Rdt 43 %); il se présente 
sous forme de cristaux blancs relativement solubles, F,,2100°; F 152-1850 
(microscope à platine chauffante). Il a été caractérisé par : a. l’analyse 
centésimale; b. la décomposition thermique : le mélange qui en est issu 
fond sur une zone de 165 à 1850, comme le mélange mole à mole authen- 
tique des deux monomères. Les spectres infrarouges du produit de décompo- 
sition thermique et du mélange authentique sont superposables. Il a été 
possible également de doser le pourcentage des monomères par chromato- 
graphie en phase vapeur; c. la R. M. N. (solution dans DCCL, référence 
interne : T. M.S.). On note les déplacements chimiques suivants, en 0, 
pour le dimère (III) et les deux monomères (I) et (II) : photodimère (III) : 
2,00.10 ° (6 hydrogènes dans deux groupes CH;); 3,31.10* (6 hydrogènes 
dans deux groupes OCH:). Diméthyl-9.10 anthracène (I) : 3,08.107"° 
(6 hydrogènes dans deux CH;); diméthoxy-9. 10 anthracène (II) : 4,02.107" 
(6 hydrogènes dans deux OCH;). 

Le composé (III) est le premier photodimère anthracénique croisé 
de ce type. . 

On a également soumis au rayonnement de la même source le méthyl-9 
méthoxy-10 anthracène en solution éthérée (conc. : 2.10 *mole.lr{) 
pendant 14h et obtenu le photodimère (V) avec un rendement de 80 %. 
Cette réaction doit pouvoir s'expliquer par un mécanisme polaire (?). 


Dans une étude cinétique de la décomposition thermique en solution, 
des bromo-9, dibromo-9.10’, formyl-9, diformyl-0.10’ dianthracènes, 
F. D. Greene et coll. (*) avaient conclu que la vitesse dépendait surtout 
de l'effet électronique des substituants. 


Entre (III) et (IV) 1l semble que les différences d’effet électronique des 
substituants sur les liaisons 9-9’ et 10-10” soient minimes. L’ « effet stérique » 
des substituants est le même dans les deux dimères. On observe pourtant 
que (III) se décompose 3 à 4 fois plus vite (à 37 et 589 dans le benzène) 
que son isomère. 

Comme le degré de symétrie des deux dimères est le même à l’état 
fondamental [(III) appartient au groupe de symétrie Cx et (V) au 
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groupe C::|, on peut suggérer que le processus de décomposition ne soit 
pas identique pour les deux isomères et que l’état de transition de (III) 
soit plus symétrique que celui de (V). 

Nos recherches sont poursuivies dans ce sens. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

(1) R. Cazas et R. LALANDE, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 770. 

() R. LALANDE et R. CaLas, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 144. 

(6) R. L. BaARNESs et J. B. Brrks, Proc. Roy. Soc., A, 291, 1966, p. 570. 
() F. H. C. STEwART, Australian J. Chem., 21, 1968, p. 1107. 

(5) J. B. Brrks, Nature, 214, 1967, p. 1187. 

(6) F. D. GREENE, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1356. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 33-Talence, Gironde.) 
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SPECTROCHIMIE. — Spectre d'émission de DCI et DBr*. Structure vibra- 
tonnelle de la transition *£*— ?Il;. Note (*) de MM. Louis Mansieny, 


Josepu Lesreron et Jacques FERRAN, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude spectroscopique de la décharge électrique haute tension à travers un 
courant d’hélium contenant de faibles quantités de CDCI; ou de CDBr:, permet 
l’observation de onze bandes nouvelles dues à l’émetteur DCI+ et de douze bandes 
nouvelles dues à l’émetteur DBr+. 


INTRODUCTION. — Au cours d’une étude précédente, des émissions 
nouvelles de HCI* et HBr* ont été observées en utilisant la décharge haute 
tension à travers des dérivés halogénés d'hydrocarbures tels que CH,Cb, 
CHCL, CH:Br:, CHBr; [(*), (*), (°)]. Une étude parallèle sur CDCL et CDBr; 
a mis en évidence un certain nombre de nouvelles bandes dues aux émet- 


teurs DCI* et DBr+. 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — La décharge électrique haute tension 
alternative (10 000 V, 250 VA) est produite dans un tube du type Schüler 
avec l’hélium comme gaz porteur (*). La pression est voisine de 0,5 mm de 
mercure. Les spectres ont été réalisés sur plaque « Kodak » 0 A 0, à l’aide 
des spectrographes « Hilger Médium Quartz » (dispersion : 8,5 À/mm 
à 2 5oo À) et « Hilger Large Quartz » du type Littrow (7,5 À/mm à 3 500 À). 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Le composé CDCI; permet d’observer 
onze têtes de bandes que nous attribuons à l'émetteur DCI“, ainsi que quatre 
têtes de bandes déjà analysées par V. F. Norling (*) (spectre IIT). 

Le composé CDBr; permet d'observer douze têtes de bandes attribuées 
à l'émetteur DBr* (spectres I et IT). 

On distingue aussi quelques bandes dues à DCI* et HBr*, provenant 
sans doute de traces de produits chlorés et .hydrogénés. Les résultats 
expérimentaux donnés dans les deux tableaux sont en accord avec la 
Structure vibrationnelle déduite du décalage isotopique, provoqué par le 
deutérium. Les calculs sont faits à l’aide des formules de J. L. Dunham 
et des données relatives à HCI* et HBr* [(°) à (7)]. 


TasreAu DE DEsLANDRESs. — Îl s’agit de têtes de bandes apparentes. 
Les bandes analysées par V. F. Norling sont marquées d’un astérisque. 
La valeur supérieure figurant dans chaque ligne du tableau correspond 
à la demi-bande °Z*—+ ?IL,,, la valeur inférieure à la demi-bande *Z*— *IL,.. 


Légende de la figure. 


Ÿ et =: symbolisent respectivement les demi-bandes *2+->31[, et ?2+—>#°11 
; à 


n]— 


% Bandes analysées par V. F. Norling. 
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| a. DCI. 
v* uv’... 0. 1. 2. 3. 4. 5. 6. 
à 3 500* 3 367* 3251 3 144 3 048 2 962,5 2 884 
DE 3 580* 3 442 3 319,5 3210 3109 - 3019 _ 

2 LL _ _ _ _ : 
ee : 3 676 ? _. . L E : 
b. DBr+. 

v’ Des 0 1. 2. 3. 

, | 3 399,5 3 609 3 839,5 4 087 

do "°°" | 3 739,5 3 991,5 4 272,5 4 585 
: 3 294,5 _ se 2 
TT 3 609 L L L 
: 3 197 _ = = 
ue ER ; ; 
, 
Concrusion. — Ce travail a permis de caractériser un certain nombre 


de bandes dues à la transition *2*— ‘Il; des émetteurs DCI et DBr*. 
L'étude rotationnelle de ces bandes est actuellement en cours et fera 
l’objet d’une prochaine publication. 


(*) Séance du 16 décembre 1968. 
(:) G. PANNETIER, L. MARSIGNY, P. DEscHAMPSs, J. GUILLAUME et N. LuQUET, J. Chim. 


Phys., 61, 1964, p. 1162. 
() L. MaARsIGNY, J. LEBRETON, J. FERRAN et R. LAGRANGE, Comptes rendus, 266, 


série C, 1968, p. 176. 

(5) L. MARSIGNY, J. LEBRETON, J. FERRAN et R. LAGRANGE, Comptes rendus, 266, 
série C, 1968, p. 1731. | 

(@) V. F. NorLiNG, Z. P., 104, 1937, p. 638. 

(5) G. HERZBERG, Molecular Spectra and Molecular I, Spectra of Diatomic. molecules, 
2e éd., 109 impression, D. Van Nostrand Cy Inc., p. 141. 

(6) V. M. Kuzp, Z. P., 67, 1931, p. 7. 

(9) R. F. Barrow et A. D. CAUNT, Proc. Phys. Soc., A, 66, 1953, p. 617. 


(Laboratoire de Chimie générale et minérale 
du Collège Scientifique Universitaire de Tours, 
Faculté des Sciences d'Orléans, 
37-Tours-Grandmont, Indre-et-Loire.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Application de l'essai de traction interrompue 
à l’étude cinétique des processus de restauration et de polygonisation dans 
le fer de pureté électrolytique. Note (*) de M. Jean-Pierre HicEr, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Le degré d'avancement de la restauration est une fonction linéaire du loga- 
rithme du temps. L’énergie d’activation se réduit sensiblement à l’énergie de 
migration des lacunes [15 à 18 kcal/at-g (1), (*)] pour un taux d'avancement de 
l’ordre de 0,4 et atteint une valeur voisine de l’énergie d’autodiffusion dans le 
fer « [57 à 67 kcal/at-g (:), (?)] pour un avancement voisin de 1,0. 


Les plaquettes de fer électrolytique dont l’analyse a été précédemment 
donnée (*) sont sciées en baguettes que nous laminons à froid au laminoir 
à gorges Jusqu'à une section de 1,6 X 1,6 mm”, puis tréfilons à l’aide d’une 
série de filières en carbure de tungstène échelonnées de 0,1 en 0,1 mm 
jusqu’à 1 mm de diamètre. 

Les fils sont recuits 15 mn à 8500C après leur passage à la filière de 1,2 mm 
et 8 h à 8500C à la fin de l'opération. On les stocke à — 50C pour éviter 
leur vieillissement (*). | 

Les recuits sont effectués en ampoules de « vycor » scellées sous vide. 
Les essais de traction interrompue sont effectués suivant la technique déjà 
décrite (°) à l’aide de la micromachine de traction Chévenard à la vitesse 
de 5 mm/mn. 

Nous avons fixé une fois pour toutes à 8 % l’allongement permanent 
définissant l’écrouissage, ce qui nous permet d’opérer uniquement dans le 
domaine de restauration et de polygonisation (°). . : 

La figure 1 représente en coordonnées semi-logarithmiques æ= f(Logi) les 
variations du degré d’avancement de la restauration æ—{(F — L)/(F —I,) 
(Lo, F et L, limites élastiques respectives avant étirage, après étirage 
de 8 % et après le recuit qui suit l’étirage) en fonction du logarithme du 
temps aux températures de 600, 650, 700, 750, 820 et 8go0C. 

Dès l'instant que l’état d'équilibre thermique est atteint, c’est-à-dire 
au bout de 2 mn environ, les points expérimentaux se placent sur une 
droite dans un large intervalle de temps. Cependant, aux temps élevés 
apparaît nettement une direction asymptotique parallèle à l’axe æ = 0. 
La valeur de z,, est d'autant plus grande que la température est plus 
élevée. La détermination de l’énergie d’activation de restauration est 
effectuée en appliquant l’équation d’ Arrhénius linéarisée sous la forme 


4 


Q 
Logt — Cte + AT’ 


La figure 2 représente les droites obtenues pour des degrés d’avan- 
cement compris entre 0,4 et 0,9. 
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Fig. 1. — Variations de + = (F — L})/(F — Li) (L:, F et L, limites élastiques avant étirage, 
après étirage de 8 % et après étirage et recuit) en fonction du logarithme du temps pour 
des températures comprises entre 600 et goo0C. 


Logt 4 590 820 750 700 650 600 
et 





0,85 090 095 100 105 110 115 TK 


Fig. 2. — Détermination de l’énergie d’activation des phénomènes de restauration et 
de polygonisation à l’aide des courbes représentant les variations de Log f (f, temps) 
en fonction de 1/T (T, température absolue) à différents taux d’avancement 
zæ = (F— L)/(F — Li). 
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Le tableau ci-après donne les énergies d’activation Q déterminées 
à partir des pentes de ces droites. 


RE 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 
Oct states 18 21 26 28 36 54 


On voit que la valeur de Q obtenue pour æ= 0,4, soit 18 kcal/at-g est 
voisine de l’énergie d’activation de la migration des lacunes dans le fer & 
La valeur de Q atteinte pour x = 0,9 est de l’ordre de grandeur de l’énergie 
d'activation de l’autodiffusion dans le fer &«. Ce dernier résultat doit être 
rapproché de celui qu’ont obtenu Michalak et Paxton (7) dans le cas du 
fer de zone fondue. Il faut noter cependant que ces auteurs, gênés par 
l'apparition de la recristallisation, ont limité leurs expériences à la tempé- 
rature de 5500C et n’ont pas dépassé un taux d'avancement de la restau- 
ration de 0,6. En extrapolant leurs valeurs mesurées jusqu’à æ=1,0, 
ils ont obtenu une énergie d'activation de 67,4 kcal/at-g. 

Nous avons pu, dans le cas du fer électrolytique, atteindre une restau- 
ration presque complète sans amorcer de phénomène de recristallisation. 


(*) Séance du 6 janvier 1969. 

(:) Y. Appa et J. PHILIBERT, La diffusion dans les solides, Hibliothécue des Sciences 
et Techniques nucléaires, Presses Universitaires de France, Paris, 1966, p. 80, 511 et 1133. 

() W. C. LESLIE, J. T. MicxaLax et F. W. AuUL, Iron and its Dilate Solid Solution, 
CG. W. Spencer et F. E. Werner Eds (New York, Interscience Publishers), 1963, p. 119. 

(8) J. P. Hizeer, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 560. 

(s) C. Trivi, Diplôme d’Études supérieures (Sciences physiques), Nancy, 29 juin 1965. 

(5) J. P. HizGEr et R. FAIVRE, Comptes rendus, 257, 1963, p. 2108. 

(6) J. P. HizGEr, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 2108. 

(7) J. T. MicxaLax et H. W. PAXTON, Trans. À. I. M. E., 221, 1961, p. 850. 


(Laboratoire de Métallurgie 
et Chimie du Solide associé au C. N.R.S. sous le n° 26, 
Groupe de Métallurgie physique, 
E.N.S.M.I.M., Parc de Saurupt, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Détermination par chromatographie 
en phase gazeuse des isothermes de sorption de vapeurs sur les fibres textiles. 
Note (*) de MM. Georcs Epez et BErnvarp CRABERT, présentée par 
M. Georges Champetier. 


On a montré dans une Note précédente (1), comment la loi fondamentale de la 
chromatographie gaz-solide est vérifiée pour des colonnes remplies d’éléments de 
fibres textiles et comment on pouvait en déduire la chaleur molaire d’adsorption 
de différentes vapeurs sur ces fibres. Les chromatogrammes obtenus permettent 
également un tracé rapide des isothermes de sorption de différentes vapeurs en 
vue de l’étude des modifications de structure des fibres, ainsi qu’il est montré 
dans la présente Note. 


. L’équation reliant la répartition d’une vapeur entre les phases fixes 
et les phases mobiles, et les données fournies par l'analyse chromato- 
graphique, a été établie par plusieurs auteurs [(?) à (*)]. La méthode de 
calcul utilisée, donnant l’isotherme d’équilibre à partir du profil du pic 
obtenu en chromatographie est celle proposée par E. Glueckauf (‘). Les 
défauts de cette méthode résultent de l'hypothèse faite que l’équilibre 
est instantané, c’est-à-dire que l’on ne tient pas compte de l'élargissement 
du pic par diffusion et de la résistance aux transferts de masse entre la 
phase fixe et la phase mobile. Pour diminuer ces causes d’erreur, on a 
utilisé des colonnes courtes remplies d'éléments de fibres très fins. 
Le taux de reprise de la vapeur sur la phase solide peut être calculé 
à partir d’un chromatogramme à l’aide de la formule 


Mas 
a= —2 € 100; 
Im Spie 





Me, masse d’adsorbat injectée dans la colonne en kilogrammes; 

m, masse de l’adsorbant contenu dans la colonne en kilogrammes; 

Suss Surface en mètres carrés, comprise entre la courbe de sorption où 
l'équilibre est réalisé et le maximum du pic d’un gaz non adsorbé; 

Sn Surface totale, en mètres carrés, du pic obtenu lorsqu'on injecte 
une masse m, de soluté. 

La concentration c de l’adsorbat dans le gaz vecteur et sa pression 
partielle p correspondant au taux de reprise a ainsi calculé sont : 


= Mavh ___ MaVhRT 
É Spie D,” P— MSie D, é 





», vitesse de déroulement du papier de l’enregistreur en mètres par 
seconde ; 

h, hauteur du pic en mètres; 

D., débit du gaz vecteur à la sortie de la colonne en mètres cubes par 
seconde; 

R, constante des gaz parfaits = 8,31 J (0K)* (mole) *; 
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T, température de la colonne en degrés Kelvin; 
M, masse moléculaire de l’adsorbat en kilogrammes. 

Il faut remarquer que ces formules supposent que la vitesse » et le débit D, 
sont constants. Les isothermes seront tracées en portant en ordonnées 
le taux de reprise a et en abscisses le rapport p/po (po étant la pression 
de vapeur saturante à la température considérée). 

L’appareillage utilisé a été décrit dans une Note précédente (*). 
La présente étude a porté sur l’interaction des fibres de polyamide- -6.6 
avec des vapeurs d’eau et de méthanol. 


JOul 






MINIMUM 


injection 
Ÿ 
temps 


Fig. 1. — Évolution du pic chromatographique 
en fonction de la quantité d’eau injectée à 40°C sur du polyamide-6.6, en fibres. 


Il a été constaté que la forme des pics chromatographiques subissait 
une évolution en fonction de la quantité de liquide injecté (fig. 1). Lorsque 
la quantité d’eau injectée augmente, la hauteur du pic correspondant 
croît, mais la distance de rétention passe par un minimum (ici pour 25 xl) 
qui correspondra au point d’inflexion de l’isotherme. 

Pour tracer l’isotherme de sorption (fig. 2), selon la méthode de Glueckauf, 
on utilisera pour déterminer S,4 le bord diffus du pic chromatographique 
où est réalisé l’équilibre. Ainsi, pour de faibles quantités d’eau injectées, 
1 à 25 1, le pic tarde à sortir et présente une traînée; l'équilibre est réalisé 
à la désorption; cette partie de la courbe cos pond À la partie de l’iso- 
therme de distribution dont la concavité est dirigée vers l’axe des pressions 
de vapeur. L’adsorption d’eau s’effectue alors de préférence en un film 
monomoléculaire. Par contre, si la quantité d’eau injectée augmente, la 
forme du pic évolue, le front s’étire, l’équilibre est réalisé à l’adsorption. 
Cette partie ol à la portion d’isotherme située après le point 
d’inflexion et dont la concavité est dirigée vers l’axe des taux de reprise. 
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Fig. 2. — Isothermes de sorption de vapeur d’eau à 40°C 
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Fig. 3. — Transformée de B. E.T. 
pour l’isotherme de sorption de la vapeur d’eau à 4o°C, 
sur le polyamide-6.6 en fibres. 
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Fig. 4. — Isotherme de sorption du méthanol 
sur le polyamide-6.6 en fibres à 4o°C. 


La sorption d’eau se fait alors de préférence en plusieurs couches. Dans 
sa partie médiane, au voisinage du point d’inflexion, l’isotherme est presque 
linéaire. 

Les chromatogrammes correspondant à des quantités injectées allant 
de 1 à 25pl ont donc été intégrés suivant leur traînée ainsi que les autres 
chromatogrammes jusqu’à la hauteur marquée sur la figure 1 par un trait 
pointillé horizontal. Pour les hauteurs plus élevées, ces chromatogrammes 
ont été intégrés le long de l'enveloppe de leur front. On a vérifié que l’iso- 
therme ainsi obtenue satisfait à l’équation de B. E.T., 


PL cr p 
V (Po — p)  Vnc VC Po 
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dans le domaine des pressions relatives comprises entre 0,05 et 0,35 (fig. 3). 

Pour mettre en évidence l'influence des modifications de structure. de 
l’adsorbant, les isothermes de sorption de la vapeur d’eau à 40°C ont 
été tracées (fig. 2) dans le cas du polyamide-6.6 en fibres, de polyamide-6 .6 
en fibres traité à 2200C en présence d'oxygène, de polyamide-6.6 en grains 
obtenu par reprécipitation à partir d’une solution dans de l’acide formique 
à 90 %. - 

Dans le cas de la sorption de vapeurs de méthanol par le polyamide-6.6, 
une évolution similaire du pic chromatographique est constatée, permettant 
le tracé de l’isotherme de sorption (fig. 4). 


(*) Séance du 16 décembre 1968. . 

(:) B. CHABERT et G. Epez, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 54. 

(2) J. W. WiLzsonN, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 1583. 

(6) J. Weiss, J. Chem. Soc., 1943, p. 297. 

(+) D. DE VAULT, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 532. 

(6) E. Gzueckaur, Nature, 156, 1945, p. 748; Proc. Roy. Soc., À, 186, 1946, p. 35; 
J. Chem. Soc., 1947, p. 1302, 1949 et p. 3208; Discuss. Faraday Soc., 7, 1947, p. 199. 

(6) A. SAINT-YRIEIX, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3407. 

() L. D. BELzYAKOVA, A. V. KisELEv et N. V. KovaLEvA, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 
p. 285. 


(Faculté des Sciences de Lyon, 
Laboratoire de Chimie 1° cycle, III, 
48, boulevard du Onze-Novembre 1918, 69-Villeurbanne, Rhône 
et Centre de Recherches de la Soierie 
et des Industries textiles, 
7, rue Saint-Polycarpe, 69-Lyon, 1°, Rhône.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Synthèse et caractérisation d’un copolymère 
séquencé polyoxyéthylène/poly-e-caprolactone. Note (*) de MM. Ré 
PerRer et ANToinE SKouLios, présentée par M. Maurice Letort. 


On a synthétisé par voie anionique un copolymère séquencé polyoxyéthylène/ 
poly-:-caprolactone. On a fractionné le produit et caractérisé les fractions obte- 
nues. À côté du copolymère escompté, on a mis en évidence une quantité non 
négligeable d'homopolylactone. 


À la suite des travaux effectués récemment sur la structure des phases 
mésomorphes des copolymères séquencés (“), il était intéressant de consi- 
dérer le cas d’un copolymère dont les séquences sont toutes deux capables 
de cristalliser, et d’essayer de préciser la manière dont celles-ci peuvent 
s’accommoder de l’état organisé. | 

Pour simplifier les expériences de cristallisation, il nous a paru utile 
d'opérer sur un copolymère formé de séquences ayant des points de fusion 
voisins et pouvant de ce fait cristalliser simultanément. Nous avons porté 
notre choix sur le couple polyoxyéthylène/poly-e-caprolactone, dont la 
synthèse nous semblait devoir être relativement aisée. On sait en effet 
que l’e-caprolactone est capable de se polymériser par voie anionique 
avec ouverture du cycle lactonique et formation d’une fonction terminale 
réactive alcoolate [(?), (*)]. Il devrait donc être possible d’initier sa poly- 
mérisation par les extrémités alcoolate d’un polyoxyéthylèneglycol préa- 
lablement sodé, et d’obtenir un copolymère triséquencé poly-e-capro- 
lactone/polyoxyéthylène/poly-e-caprolactone (PCL/POE/PCL). Dans la 
présente Note, nous exposerons brièvement les résultats d’une telle 
synthèse. 

Le POE dont nous avons fait usage (Établissements 4 : luka »; M,= 4100) 
a été séché à l’état fondu à 65°C, sous un vide de 10° mm 4 mercure, 
pendant 24h; l’e-caprolactoné (Établissements 4« Fluka ») a été distillé 
(à 700C sous 0,1 mm de mercure) en présence de 4.4'-diisocyanate de 
diphénylméthane [(°), (*)] qui retiendrait l’acide w-hydroxycaproïque, 
produit de l’hydrolyse éventuelle de la lactone; le benzène, après élimi- 
nation du thiophène, a été distillé trois fois consécutives sur fil de sodium; 
le naphtalènesodium a été préparé de la manière classique dans le tétra- 
hydrofuranne (0,1 mole/150 ml). 

Nos essais de polymérisation ont été conduits à 60°C en atmosphère 
inerte (argon); nous avons procédé de la manière suivante : 16 g de POE 
dissous dans 800 ml de benzène sont neutralisés exactement par le naphta- 
lènesodium (°); 52 ml d’e-caprolactone y sont alors ajoutés, la coloration 
brun verdâtre, due au très léger excès de naphtalènesodium, disparaît, 
et la température s’élève à 659C. Après 3 h, le milieu réactionnel est neutra- 
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lisé avec de l’acide chlorhydrique, débarrassé du sel formé par filtration 
et précipité dans un large excès d’éther éthylique. On obtient 41 g de 
produit brut comprenant la totalité du POE et la moitié de la lactone. 

Le produit brut peut renfermer a priori trois constituants : du POE, 
du copolymère et de la PCL. La présence de POE pourrait être due à 
une métallation incomplète de celui-ci ou à une désactivation parasite 
du POE sodé; celle de la PCI pourrait s'expliquer par une ouverture 
accidentelle du cycle de la lactone due à un excès de naphtalènesodium, 
malgré la faible probabilité d’une telle réaction dans les conditions expé- 
rimentales choisies (‘); l'hypothèse d’une dégradation partielle du poly- 
ester formé, dans un milieu aprotique, mais très basique, peut également 
être envisagée (°). 

Pour étudier la composition de ce mélange, nous avons effectué une 
précipitation fractionnée à 34°C, par addition d’isooetane à une solution 
benzénique renfermant 2 % de produit brut (%); le même couple sol- 
vant/précipitant a déjà été utilisé avec succès dans le fractionnement 
du POE. Les fractions obtenues ont été étudiées par analyse élémen- 
taire (AE), par résonance magnétique nucléaire (RMN) (« Varian » A 60; 
solutions dans le chloroforme deutéré et le tétrachlorure de carbone) et 
par spectrographie infrarouge (IR) (« Perkin-Elmer», Infracord 237; pastilles 
de bromure de potassium). Leur masse moléculaire a été mesurée par 
osmométrie (4 Mechrolab » 502, équipé de membranes « Schleicher-Schuell ») 
dans le dioxanne à 300C (°). L'analyse par RMN est possible car les signaux 
de résonance des quatre groupes de protons du copolymère sont nette- 
ment distincts; quant à l’analyse par infrarouge, elle a été basée sur 
le pic d'absorption à 1740 cm * dû au carbonyle de la lactone et le pic à 
840 cm * caractéristique du POE cristallin (*°). 

Les résultats sont portés dans le tableau ci-dessous : y; représente la 
proportion de précipitant dans le mélange solvant-précipitant, pi le poids 
de chaque fraction; % PCL,;, % PCLam et % PCL=e sont les teneurs 
centésimales en polycaprolactone déduites respectivement des analyses 
par ÂE, RMN et IR; M%° est la masse moléculaire moyenne en nombre 


TABLEAU. 

Fraction. Pie Ye % PCLnun % PCLipe Y PCLipe M%+500.  M*+500. 
liisss ‘0,07 0,394 — — 95  — — 
2..... 0,28 0,412 66 67 89 12 000 13 000 
ds: 1,68 0,423 64 61 83 11 000 11 000 
4... 1,10 0,433 62 59 78 10 500 II 000 
Des: 1,67 0,450 56 56 75 9 500 10 000 
6... 1,30 0,464 54 54 80 9 000 10 000 
dos 0,80 0,487 54 52 74 9 000 9 500 
85. 0,93 0,514 34 34 40 6 000 8 500 
9.. 0,58 0,590 75 82 80 (16 500) 8 500 

10 


RS 0,820 94 100 95 (82 000) . 6 000 
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du copolymère éventuel, calculée à partir de % PCLum et de la masse 
moléculaire connue et supposée constante du POE. 

La bonne coïncidence entre les valeurs calculées et mesurées des masses 
moléculaires suggère fortement que les fractions de 2 à 7 sont formées de 
copolymère séquencé; la séquence POE ayant une longueur constante, 
le fractionnement s’effectue alors en fonction de la masse moléculaire 
des séquences PCL. L'observation au microscope polarisant confirme cette 
interprétation; en effet, ces fractions, gonflées de benzène et d’eau, solvants 
préférentiels de la PCL et du POE, manifestent une biréfringence spon- 
tanée, caractéristique d’une phase mésomorphe (‘*). 

Les teneurs en PCL déduites de l’analyse par infrarouge des différentes frac- 
tions, suggèrent d’autre part que le POE engagé dans le copolymère est 
partiellement cristallin. Les clichés de diffraction des rayons X, enre- 
gistrés selon Debye-Scherrer, en apportent la confirmation : ils résultent 
en effet de la superposition des clichés respectifs des deux homopolymères 
parents, cristallins. Ce résultat est en contradiction avec les conclusions 
de Riches et Haward (‘?) qui affirment que, dans le cas d’un copolymère 
polyoxyéthylène/polytéréphtalate, la séquence POE est amorphe lorsqu'elle 
constitue la séquence médiane d’un copolymère triséquencé. 

Notons enfin que s’il ne comporte pas de POE homopolymère, le produit 
brut de la réaction de copolymérisation contient en revanche une quantité 
appréciable d’homopolylactone (fractions 9 et 10). 

Nous poursuivons actuellement ce travail en synthétisant une série 
homologue de copolymères, dans lesquels la séquence de polyoxyéthylène 
garde une longueur constante. 


(*) Séance du 6 janvier 1969. : 

(1) A. SxouLros et G. FINAz, J. Chim. phys., 59, 1962, p. 473; P. GRoOSIUS, Y. GALLOT 
et A. SkouLios, Symposium I. U. P. À. C., Toronto, 1968. 

() K. Noguroxr et H. SumiroMo, Bull. Chem. Soc. Japan, 40, 1967, p. 1741; 
Y. YAMASHITA, T. TsUDA, H..IsxiDA, À. UcxiKkAwA et Ÿ. KurIYAMA, Makromol. Chem., 
113, 1968, p. 139. 

(5) K. SAOTOME et Y. Robes Makromol. Chem., 82, 1965, p. 41. 

(+) À. B. MaGnusson, J. Appl. Pol. Sci., 11, 0 p. 2175. 

(5) J. C. GALIN, Thèse, Strasbourg, 1967. 

(6) S. INOUE, Ÿ. Tomoit, T. TsuruTA et J. FURUKAwWA, Makromol. Chem., 48, 1961, p. 229; 
H. CHERDRON, H. OusE et F. KorTE, Jbid., 56, 1962, p. 187. 

() I S. MEGNA et A. Korosciz, Polymer Letl., 6, 1968, p. 653. 

(8) M. Jean Guéguen nous a apporté sa collaboration dans le fractionnement du polymère 
étudié. 

(°) Le mode opératoire employé dans la mesure de ces faibles masses moléculaires sera 
décrit par M. Claude Strazielle dans un article en préparation. 

(2) H. TapoKkoRo, Ÿ. CHATANI, T. YOSHIHARA, S. TAHARA et S. MURAHASHI, Makromol. 
Chem., 73, 1964, p. 109. 

(:) A. Sxouros, G. FINaz et J. PARROD, Comptes rendus, 251, 1960, p. 739. 

(2?) K. Ricxess et R. N. HAwARD, Polymer, 9 (2), 1968, p. 103. _ 


(Centre National de la Recherche Scientifique, 
Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, 67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Spectre infrarouge et distribution des cations dans 
le composé GaAsO,. Note (*) de Mme Manie-Tuérèse PAques-LEDENT et 


M. Pierre TARTE, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’allure du spectre infrarouge du composé GaAsO, prouve que la distribution 
des cations y est ordonnée. Ce résultat est confirmé par l’observation d’une faible 
raie de surstructure dans le diagramme de diffraction X. Les paramètres de la 
maille hexagonale sont : a = 4,99, À et c — 11,36: À. 


Un certain nombre de composés du type A"B'O, (A"— AI, Fe, 
Ga, ...; B'—P ou As) possèdent une structure quasi identique à celle 
du quartz; pour la plupart d’entre eux cependant, les diagrammes de 
diffraction montrent des raies de surstructure conduisant à doubler l’axe c 
et indiquant une répartition ordonnée des éléments A" et B°. 


Il semblerait cependant que le composé Ga AsO, fasse exception : selon 
les chiffres publiés par Shaffer et Roy (‘), l’axe c n’est pas doublé, ce qui 
impliquerait une répartition désordonnée des cations. 


Nous avons contrôlé cette hypothèse par étude du spectre infrarouge 
du composé en cause : on sait en effet que le spectre infrarouge est géné- 
ralement très sensible aux phénomènes d’ordre-désordre, les bandes 
d'absorption étant fines ou diffuses suivant que la répartition des cations 
est ordonnée ou statistique [(?), (*)]. 


Les figures 1 a et 1 b représentent, respectivement, le spectre infra- 
rouge de GaAsO, et, pour comparaison, celui de GaPO, (composé dans 
lequel la répartition des cations est ordonnée) : la finesse des bandes 
d’absorption ne laisse subsister aucun doute quant au caractère ordonné 
de la distribution des éléments Ga et As sur les sites tétraédriques. 


Cette conclusion est en contradiction avec celle que nous avons tirée 
des données rœntgénographiques existantes. En fait, la contradiction 
n’est qu'apparente si l’on tient compte de la similitude des nombres ato- 
miques de Ga et As (Z— 31 et 33 respectivement). Dans ces conditions, 
les raies de surstructure doivent être très faibles et peuvent échapper 
à la détection. 


Nous avons donc repris le problème en admettant que l’axe c devait 
être doublé : il est alors possible de calculer a priori la position des raies 
de surstructure, et de rechercher ces raies par comptage. Cette technique 
nous a permis de mettre en évidence une raie de surstructure corres- 
pondant aux indices 101. 


Ce résultat lève définitivement la contradiction existant entre notre 
interprétation du spectre infrarouge, et les anciennes données relatives 
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Ë Fig. 1 b. 
Fig. 1 a et 1 b. — Spectre infrarouge de GaAsO, et de GaPO.. 


aux dimensions de maille de GaAsO,. La structure de ce composé est 
bien caractérisée par une répartition ordonnée des cations, la maille hexa- 
gonale étant définie par les paramètres 
a=4,ggmÂ; c—11,36:À. 
: Nous obtenons pour Ga PO, : 
a = 4,89: À ; C—=11,03% À. 
Nous avons également recherché dans quelle mesure la présence de 


deux cations différents était susceptible de provoquer une déformation 
des groupes tétraédriques. Cette déformation peut se déduire, qualitati- 


' 
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Fig. 2. — Spectres infrarouges montrant : vers 1100 cm! (courbe ----- ), le doublet dû 
aux tétraèdres PO, en solution solide dans la structure de GaAsO,; vers 1050 cm 
(courbe ——————), le doublet correspondant dû aux tétraèdres SiO, en solution solide 
dans GeO2. | 


vement du moins, du profil des bandes d’absorption infrarouge d’un 
constituant en solution solide diluée [(?), (*)|. 

L'étude du spectre infrarouge de solutions solides diluées (Sis,01 Geo,99) On 
et Ga(Po,02AS0,9s) O, montre que le profil des bandes Si0, (dans le 
premier cas) et PO, (dans le second) est pratiquement le même (fig. 2) : 
ce profil indique une légère déformation des groupes tétraédriques, aussi 
bien dans la structure quartz proprement dite que dans la structure 


de Ga AsO.. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

() E. C. SHAFFER et KR. Roy, J. Amer. Ceram. Soc., 39, 1956, p. 330. 

() P. TARTE, Mém. Acad. Roy. Belg., 35, fasc. 4 a et 4 b, 1965. 

(5) F. LAveEs et S. HAFNER, Z. Krist., 108, 1956, p. 52 et 109, 1957, p. 204. 

(:) K. WicKERSHEIM, KR. LEFEVER et B. HANKING, J. Chem. Phys., 32, 1960, p. 271. 


(Université de Liège, Institut de Chimie, 
Sart Tilman par Liège I, Belgique.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Spectres de vibrations du 1-méthyl-4-phospha-3.5.8- 
trioxabicyclo-(2.2.2)-octane et du 1-méthyl-4-phospha-3.5 .8-trioxabicyclo- 
(2.2.2)-octane-4-oxyde. Réaction de l’oxyde avec le pentachlorure d’anti- 
moine. Note (*) de MM. Jean Hizpsranp, GÉRARD KaAuFMaNx et Raymonn 
Rouen, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs signalent la préparation d’un nouveau complexe de coordination du 
pentachlorure d’antimoine avec le 1-méthyl-4-phospha-3.5.8-trioxabicyclo-(2. 2. 2)- 
octane-4-oxyde. Ses spectres infrarouge et Raman sont comparés à ceux du 

1-méthyl-4-phospha-3. 5.8-trioxabicyclo-(2.2.2)-octane et de son oxyde. Ils peuvent 
s’interpréter en admettant une symétrie locale C., autour de l’atome de phosphore 
‘ et GC, autour de l’atome d’antimoine. 


InTrropucTion. — La nature des liaisons s’établissant entre un atome 
de phosphore’et un atome d’oxygène ou de soufre isolés a fait l’objet de 
nombreux travaux théoriques (‘). Nous nous. sommes proposés d’en 
effectuer une vérification expérimentale en déterminant par spectro- 
dé a” et Raman les structures électroniques des groupements 


ro et X— rée (X = O,S) présents dans les composés cycliques du 
type P(OCH):CCH; et XP(OCH;):CCH:. Ainsi, dans une première 
partie de ce travail, nous établirons une indexation des principales vibra- 
tions du phosphite P(OCH:):CCH: et du phosphate OP(OCEH): CCH:, 
afin de réunir toutes les indications nécessaires pour développer ultérieu- 
rement une analyse en coordonnées normales de ces composés. Dans une 
deuxième partie nous vérifierons le pouvoir donneur de la molécule de 
phosphate en étudiant sa réaction avec le pentachlorure d’antimoine. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les phosphite et phosphate ont été préparés 
suivant les données de la littérature [(?), (*)]. En faisant réagir l’oxyde 
et lé pentachlorure d’antimoine en quantités stœchiométriques en solu- 
tion dans le dichloréthane on obtient un précipité cristallin auquel, après 
dosage, du carbone, de l’hydrogène, du chlore et de l’antimoine, on peut 
attribuer la formule SbCI, OP(OCH:): CCH:. La pureté de tous les produits 
préparés a été contrôlée par spectrométrie de résonance magnétique 
nucléaire. Les spectres infrarouges ont été enregistrés à l’état solide sur 
des spectrophotomètres « Beckman » IR 11 et IR 12 (33 à 4 o00 cm *). 
Pour le phosphite et son oxyde on a utilisé la technique des pastilles de 
bromure de potassium et pour le complexe celle de l’émulsion dans le 
nujol. Les spectres Raman ont été réalisés sur un spectrophotomètre 
« Coderg » dont la source est constituée par le rayonnement d’un laser 
hélium-néon (6 328 À) d’une puissance de 150 mW. 
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Discussion. — L'étude structurale par rayons X du phosphate 
OP(OCH:):CCH: (*) montre que la molécule appartient au groupe de 
symétrie ponctuel C3. Dans cette hypothèse les 51 vibrations. fonda- 
mentales relatives à ce modèle se répartissent suivant les représentations 
irréductibles du groupe C:, de la façon suivante : L — 12 A, + 5 A; +17 E. 

Toutes les vibrations sont actives en Raman alors que seules les vibra- 
tions À, et E sont actives en infrarouge. Dans le tableau ci-joint, nous 
avons résumé une première indexation, compatible avec une symétrie Cs, 
des principales raies et bandes observées. Vu la complexité de ces spectres 
cette indexation sera confirmée ultérieurement par une analyse en coor- 
données normales actuellement en cours. 

Les spectres des phosphate et phosphite se composent respectivement 
des vibrations dues à la liaison P—O, des vibrations des cycles et des 
vibrations des groupements méthyles et méthylènes. La bande située 
à 1308 cm * dans le spectre du phosphate, absente dans celui du phosphite, 
est attribuée à la vibration de valence P—0O. Les vibrations de valence 
des cycles comprennent principalement les vibrations symétriques et 
asymétriques des groupements P—O (765 et 856cm‘), des groupe- 
ments C—0 (1040 et 959 cm‘) et des groupements C—C (747 et 1022 cm‘). 
Les vibrations des groupements méthyles et méthylènes correspondant à 
des bandes entre 3 000 et 2 800 cm * entre 1500 et 1300 cm * et à des 
bandes vers 1200-1100 cm * ne sont pas détaillées dans le tableau. 

Le spectre de vibration du composé SbCI;, OP(OCH:): CCH: comprend 
deux systèmes de raies et bandes : 

— un premier attribuable à sa partie organique (4 000 à 200 cm 1); 


— un deuxième attribuable à l’entourage de l’atome d’antimoine 
(500 à 200 cm *). 


La bande située vers 1211 cm * dans le spectre de ce composé corres- 
pond à la liaison P—O perturbée par l’atome d’antimoine. Cette bande 
accuse un déplacement vers les petits nombres d’onde d’environ 100 cm”* 
par rapport à la fréquence de vibration de la liaison P—O dans le phos- 
phate. Ce déplacement important indique que la molécule de phosphate 
est liée à l’atome d’antimoine par l’intermédiaire de son atome d’oxygène 
doublement lié. D’autre part, une bande faible située vers 486 em ‘ et 
n'appartenant n1 au donneur n1 à l’accepteur, peut être attribuée à la 
liaison de coordination Sb—O. Les différentes raies et bandes situées 
vers 367, 350 et 308 cm * correspondent aux diverses vibrations des 
liaisons Sb—CI. | 

On peut donc formuler le nouveau composé comme un complexe de 
coordination dans lequel l’atome d’antimoine est entouré par cinq atomes 
de chlore et un atome d’oxygène. La symétrie la plus probable de cet 
entourage semble être C; par comparaison à des complexes similaires 
déjà étudiés au laboratoire (°). 

C. R., 1969, 1° Semestre. (T. 268, N° 3.) Série OC — 16 
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TABLEAU 
P(OCH.),CCH,. OP(OCH.), CCH,. SbCI, OP(OCH.), CCH.. 
EE ne ne mm 
LR. Raman LR. Raman LR. Raman 
(cm-!). (cm-!). (cm-1). (cm-!). (cm-!). (cm1). Indexation. 

_ — 1308tF 1304 F — — v(P=0) 
1269 F 1300 m 1300 F - 1300 m — 

_ _ 1245 M — 1250 M — 

_ — _ - .  i1211F 1190 Î v(P=0) perturbée 
1040 F 1042 M 1040tF 1050 m 1020 tF 1064 tf v(C— 0) sym. 
1017F 1023 m 1022 tF 1038 m 980 m — v[C—(CH;)] asym. 

960 F 960 tF 959 tF — 960 tF 950 tf v(C— O0) asym. 
928 F 925 Î 930 tF 927 m 932 F _ v[C—(CH:)] sym. 
862 F 863 F 856tF 865 F 868 F 840 F v(P—O) asym. 
842 Î — — — 848 F 8o1 m 

797 Î 763 tF 765 F 995 tF 788 F 798 m v(P—0O) sym. 

939 F 740 m 749 M — 778 m 788 m v[C—(CH:)] sym. 
655 F 655 tF 639 F 657 F 640 F 660 F -Déformation des cycles 
505 m 500 tF 490 Î 509 F 498 m 505 m 8(C—C—C) sym. 
495 Î . — — — 486 Î — — 

— 405 m — — — — — 

— _ 460 tF 474 tF 461 tF 476 m 8(0—=P—0O) 

— 405 m 404 m 415 F — — _ 

— — _ 398 Î — 398 Î — ô (C—C—C) 

— 355 m _— — — — 

— — — — 365 F 367 F 

— — - — 354 F 350 tF v(Sb—Cl) 

— — — — 329 F 308 F : 

305 Î — — — 305 m — 
— 280 tf 287 Î — 290 Î — 6(0—P—0) sym. 
268 m — 266 F — 260 m — Ô(0—P—O0) asym. 

— — — — 230 Î — — 

— — — — — 166 tF — 

— — — — — 152 F — 


Abréviations : tF, très forte; F, forte; m, moyenne; f, faible; v, vibration de valence; 
ô, vibration de déformation d’angle; sym., symétrique; asym., asymétrique. 

Conczusion. — Nous avons montré que les spectres de vibration du 
phosphate OP(OCH,):CCH: et du phosphite P(OCH;); CCH; doivent 
s’interpréter en admettant une symétrie C4 et confirment la structure 
déterminée par diffraction des rayons X (*). En ce qui concerne le nouveau 
complexe de coordination SbCl; OP (OCH;); CCH;, l’atome d’antimoine a 
un environnement de cinq atomes de chlore et d’un atome d’oxygène prove- 
nant du coordinat organique, suivant une disposition spatiale conférant à 
l’atome métallique une symétrie locale C. | 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

() (a) M. LABARRE, D. Voter et F. GALLAISs, Bull. Soc. chim. Fr., 9, 1967, p. 3328; 
(b) E. L. WAGNER, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 161; (c) R. F. Hupson, Structure and 
mechanism in organo-phosphorous chemistry, Academic Press, Londres, 1965; 
(4) G. M. KosoLarorr, Organophosphorus compounds, J. Wiley and Sons, New-York, 
ire édition, 1950; (e). J. R. VAN WaAZzER, Phosphorus and its Compounds, 1, Interscience 
Publ., New-York, 1958. 
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(2) J. G. VERKADE et L. T. REYNoLDSs, J. Org. Chem., 25, 1960, p. 603. 
6) C. W. Herrscu et J. G. VERKADE, Inorg. Chem., 1, n° 2, 1962, p. 392. 
() D. M. Nimrop, D. R. Fi1TzWATER et J. G. VERKADE, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, 





p. 2780, 
(5) M. BuRGARD, G. KAUFMANN et R. ROHMER, Compies rendus, 267, série C, 1968, 


p. 689. 
(Laboratoire de Chimie minérale et structurale, 
équipe associée au C.N.R.S., Institut de Chimie, 
1, rue Blaise-Pascal, 67-Sitrasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude cristallographique du sel 
double (NH,):Cu(BeF,):, 6H:0. Mise en évidence d’une solution solide 
de formule (NH,):Cn(S0,):2(BeF;)z, 6H:30, avec o Z x Z 2. Note (*) 
de MM. JEan-CLaune TEpDENac, Curisrian Avinens, Louis Cor et Maurice 
Maunin, présentée par M. Georges Champetier. 


Les valeurs précises des paramètres de maille de (NH.):Cu(BeF,):, 6 H20 sont 
données. Par substitution d’anions BeF°- aux anions SOi-, une solution solide de 
formule (NH): CuU(SOs)s-r(BeFi)r, 6H:20O s’étend sur tout le domaine de compo- 
en : 0<x<2; la Variation de ses paramètres en fonction de x suit la loi de 

gard. 


La détermination des paramètres de maille du sel double (NH,): Cu (S0,):, 
6H,0 a fait l’objet de nombreux travaux [(‘) à (*)]. Les résultats ne 
concordant pas entre eux, nous les avons affinés par une méthode de calcul 
itérative pratiquée sur ordmateur € IBM 360 », à partir de diagrammes de 
poudre Debye-Scherrer enregistrés sur goniomètre à compteur. Nos résultats - 
sont en parfait accord avec ceux de De Wolff et ceux de Webb, Kay et 
Grimes ; ils confirment que (NH,):Cu(SO,):, 6H:0 appartient au système 
monoclinique groupe spatial P 2,4 (ou C;;) avec deux motifs par maille. 
Le diagramme de poudre a été indexé avec une concordance du centième 
de degré entre valeurs observées et calculées pour les angles de difirac- 
tion 0, 


Les caractéristiques de la maille sont : 


a = 6,308 +0o,004 À; b — 12,393 + 0,004 À; 
C—=9,212 + 0,006 À; B — 106,07 + 0°,07; 


V;:= 692,0 + 0,5 À’; Az=1,920 + 0,003 g/cm'; A —1,910 + 0,008g/em' 


La schœnite (NH,):Cu(BeF,):, 6H:0 a été préparée par Ray (‘) par 
dissolution, en milieu aqueux, de quantités stœchiométriques de fluo- 
bérylate d’ammonium (NH,);,BeF, et de fluobéryllate de cuivre CuBeF,, 
5H:0. L’anion BeF} étant partiellement dissocié en solution suivant 
l'équilibre BeF}= Be**+ 4F7, il est indispensable d’opérer en milieu HF 
(2 % HF concentré) pour éviter la formation de fluorures basiques inso- 
lubles. Cette précaution étant prise, la précipitation du sel double s’effectue 
en ajoutant, à la solution saturée, quelques gouttes d’alcool absolu. Les 
cristaux sont ensuite séchés à l’étuve à 3o0C. 

Les diagrammes Debye-Scherrer mettent en évidence l’isomorphisme 
étroit entre (NH,);Cu(SO,):, 64,0 et (NH,):Cu(BeF,):, 6H,0. Tenant 


compte de ce caractère nous avons pu déterminer avec précision les para- 
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mètres de maille de (NH,):Cu(BeF,):, 6H:O0 par le procédé de calcul 
déjà employé. Les résultats sont les suivants : 


a —=6,227 +0,004 À; — 12,417 + 0,004 À; 
C—9,213+0,006À;  (B—105,95 + 0°,07; 
Vz= 684,9 +o,5 À'; A:—1,831+0,003g/cm;  Ax—1,826 + 0,008 g/cmi. 


Les lois d'extinction sont celles du système monoclinique, groupe 
spatial P 2,, (C;,) et le nombre de motifs par maille est Z = 2. 

Possédant des tailles voisines, Be F°”, et SO°" sont des anions dont nous 
pouvons envisager la substitution dans le réseau de l’un des sels doubles. 


106,07° CNE IS 
p : 105,96° 


12,617 À 


9 213À 





6,227À 
Ve 
A . 
. 684,9 À 
Das 1831 


0 05 4 45 2 


C’est ainsi que nous avons préparé une série de sulfatofluorobéryllates de 
formule générale (NH,);Cu(SO,):_(BeF,), 6H:0, avec 0x2. Ils 
forment une solution solide dans tout le domaine de composition compris 
entre les deux sels doubles et cristallisent, comme eux, dans le système 
monoclinique groupe spatial P 2,,, avec deux motifs par maille. 

Pour préparer ces composés, des proportions variables des deux schænites 
sont mises en solution. La quantité d’eau ajoutée permet d’avoir un corps 
de fond sur lequel sont effectuées les mesures. Au bout de 3 jours d’agi- 
tation énergique en thermostat à 250C, il y a équilibre entre le liquide 
et le reste. Nous avons pu déterminer la valeur des paramètres de maille 
pour différentes valeurs de x. Les dimensions de maille étant différentes 
pour l’une ou l’autre schœænite, la substitution d’anions BeF, aux 
anions SO)’, introduit une variation dans les paramètres. Comme le montre 
la figure, la loi de Végard est parfaitement vérifiée pour a et b, beaucoup 
moins pour c et 6. En réalité, les mesures faites par plusieurs auteurs sur 
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différents types de solutions solides, ont montré que la courbe expéri- 
mentale s’écartait légèrement de la droite idéale. Dans notre cas, c’est 
ce que nous observons pour c et $. 

De l’ensemble de ces résultats, quelques considérations se dégagent. 
La distance Be-F est supérieure à la distance S-O, ce qui permet d’affirmer 
que le tétraèdre BeF, est plus volumineux que le tétraèdre SO,. Or, le 
volume de la maille de la schœænite « fluobéryllate » est plus petit que celle 
de la maille « sulfate » correspondante. Comme le montre la structure 
détaillée de (NH,):Cu(SO,)1, 6H: 0 (3 et 4), les oxygènes du tétraèdre SO, 
sont liés aux atomes d'hydrogène des molécules d’eau. La différence entre 
les forces d’attraction qu’exercent autour d’eux les atomes de fluor et 
ceux d'oxygène est responsable de la diminution du volume de maille. 
Les forces de liaisons hydrogène sont nettement supérieures avec le fluor 
qu'avec l’oxygène. Il est d’ailleurs bien connu que l’énergie de liaison 
pour une liaison du type F...H—O est plus élevée que pour une 
liaison O...H—0O. Les résultats obtenus par cristallographie sont donc 
homogènes. 

La .variation des paramètres des solutions solides de substitution 
obtenues dans le domaine de composition compris entre (NH,);Cu(SO,):, 
6H,0 et (NH,):Cu(BeF,):, 6H:0 suit la loi de Végard et confirme l’iso- 


morphisme étroit entre les deux schœænites. 


(*) Séance du 13 janvier 1969. 

(:) BHownick, Ind. J. Physics, 35, 1961, p. 499. 

() DE Worr, À. S. T. M., 11, p. 660. 

(») We, KAY et GRIMESs, Acta Cryst., 18, 1965, p. 740. 
(*) MonNTGoMERY, Acta Cryst., 20, 1966, p. 659. 

(5) RAY, Z. Anorg. allgem. Chem., 206, 1932, p. 209. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un nouveau sel d’ammonium d’anion mixte ortho- 
et pyrophosphate : (NH,): H;(PO,, P:0:). Note (*) de M. Azain NoRserT 
et Mile MarGuERITE JoucLA, présentée par M. Georges Champetier. 


Préparation par précipitation en milieu acétique d’un sel acide -d’ammonium, 
dont l’anion mixte ortho et pyrophosphate est d’un modèle nouveau, différent 
de celui rencontré pour le sodium et le potassium; caractérisation du sel par son 
diagramme de diffraction X sur poudre et par son spectre d’absorption infrarouge; 
étude de sa stabilité. | 


L’analogie de propriétés et de structure souvent admise entre sels de 
potassium et d’ammonium pouvait laisser espérer la préparation facile, 
comme pour le potassium (‘), d’un sel mixte, ortho et pyrophosphate, 
de formule M: H3(PO;)2 Pa Or. 

En fait la méthode utilisée avec succès pour les sels de potassium et 
de sodium (?) conduit à un échec : bien qu’une phase cristalline nouvelle : 
semble effectivement se former, elle est toujours mouillée d’un fort excès 
d’acide phosphorique et souillée d’autres phosphates au point de ne pouvoir 
être ni isolée, ni étudiée. 

Les travaux de Coates et Woodward (*) ayant montré que de nombreux 
phosphates d’ammonium peuvent être obtenus par précipitation en milieu 
acétique, nous avons tenté la préparation du phosphate mixte par cette 
voie. Nous utilisons deux solutions dans l’acide acétique, l’une d’acides 
orthophosphorique et pyrophosphorique pris à l’état cristallin, à raison 
de deux moles du premier pour une du deuxième, l’autre d’acétate d’ammo- 
nium en quantité équivalente à celle d’acide orthophosphorique dissous 
dans la première solution. Par addition de ces deux solutions, on obtient 
la formation d’un précipité cristallin abondant, blanc et qui décante 
facilement. 

IT s’est révélé à l’usage que des variations importantes dans les proportions 
relatives des trois composants n’ont pas d'influence sur la composition du 
précipité, pas plus que la présence d’eau dans les solutions acétiques; 
si la précipitation ne donne qu’une huile blanchâtre, il suffit de la séparer 
après décantation et de la maintenir sous vide phosphorique pour obtenir 
la même phase cristalline, sans que nous ayons pu établir dans quelles 
conditions apparaît la phase liquide plutôt que le solide cristallisé; par 
contre, le vieillissement en milieu acétique ne semble pas conduire à une 
phase cristalline. Nous avons remarqué, au cours de ce travail, la parti- 
culière stabilité de l’acide pyrophosphorique en solution acétique, même 
en présence d’une certaine teneur en eau : l’hydrolyse est pratiquement 
insensible au bout d’une dizaine de jours, à une température voisine 
de 200€, alors que dans les mêmes conditions une solution aqueuse d’acide 
pyrophosphorique est presque totalement RARES et ne peut être 
conservée qu’au-dessous de o°C. : 
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Le sel obtenu par précipitation acétique est isolé par filtration sur 
plaque poreuse; l’acide acétique résiduel mouillant le solide est éliminé 
sous vide, par absorption sur de l’anhydride phosphorique. Le produit 
recueilli en fin de traitement est bien sec, dur, facile à broyer et peu 
hygroscopique. , 

La composition précise de ce phosphate a été déterminée par dosage 
acidimétrique, en modifiant la méthode utilisée pour les sels de sodium 
et de potassium, de manière à éviter les perturbations apportées par l’ion 
ammonium. On dose d’abord les protons d’acides forts, puis indirectement, 
après précipitation de tous les ions phosphates par le nitrate d’argent, 
les autres protons acides dont la concentration est proportionnelle à celle 
des ions ortho et pyrophosphates : un autre dosage effectué après hydrolyse 
totale des pyrophosphates en orthophosphates permet de distinguer ces 
deux ions. On peut donc connaître les teneurs en H+ fort, PO° et P:0;, 
lammonium est alors obtenu par différence. Les résultats de ces dosages, 
présentés ci-dessous, amènent à proposer pour ce sel la formule 


(NH): Hs (POs, Pa On) : 


H+. NH. POI-. P,O4-. 
Théorique............, 1,6 11,6 30,6 56,1 
Expérimental.......... 1,6 11,7 30,8 55,9 


Cette combinaison a pu aussi être préparée par évaporation à sec aux 
environs de o°C de sa solution aqueuse préparée à partir de l’acide ortho- 
phosphorique et de pyrophosphate diammonique pris en quantité équi- 
molaire. Le sel obtenu par cette deuxième voie est généralement moins pur 
que celui obtenu par précipitation, l’hydrolyse partielle des ions pyro- 
phosphates étant très difficile à éviter; de plus, nous n’avons trouvé pour 
l'instant aucun solvant organique permettant une bonne purification par 
élimination d’un excès d’acide volontairement introduit, comme nous avons 
pu le faire pour les orthophosphates hémimétalliques (*) et les sels mixtes 
de sodium et de potassium (*). : 

Le phosphate mixte d’ammonium (NH,): H;(PO,, P:0:) présente un 
diagramme de diffraction X caractéristique et bien distinct de ceux de 
tous les ortho et pyrophosphates acides d’ammonium de composition 
voisine. Nous donnons les distances réticulaires et les intensités relatives 
des principales raies de ce diagramme : 6,80 (F), 5,27 (F), 4,64 (mF), 
4,30 (mf), 3,86 (mF), 3,77 (mf), 3,66 (tF), 3,50 (mF), 3,40 (tF), 3,16 (mf), 
3,07 (m), 2,92 (mf), 2,72 (m), 2,38 (mf), 2,34 (mf), 2,03 (mf), 1,063 (mf). 

L’étude par spectrométrie d'absorption infrarouge, en pastille au bromure 
de potassium, dans la région de 4 000-400 em”*, permet d’avancer comme 
pour les sels de sodium et de potassium que les anions orthophosphate et 
pyrophosphate conservent leur individualité propre dans le réseau cris- 
tallin, argument en faveur de la formulation proposée, tant que la structure 
cristalline n’est pas connue. 
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La température de fusion de (NH): H: (PO;, P205), mesurée au micro- 
scope à platine chauffante, se situe à 93 + 1°C. 

Ce sel est peu D on l’étude par diffraction X de son évolution 
par absorption de vapeur d’eau en atmosphère humide n’a pu mettre en 
évidence aucune phase nouvellé pouvant correspondre à un hydrate; 
quand la solution saturée apparaît, le corps de fond se transforme progres- 
sivement en orthophosphate monoammonique dont le diagramme de 
diffraction X est très net. Donc, le phosphate mixte d’ammonium 
(NH,)}:H;(PO,, P:0;) ne semble pas présenter d’hydrate au-dessus 
de 20°C, tandis que sa solubilité non congruente laisse un résidu final 
d’orthophosphate monoammonique. Sur ce point le sel d’ammonium 
se distingue aussi des sels de sodium et de potassium de formule 
M:H:(PO,;):P207, ceux-ci conduisant dans les mêmes conditions au 
pyrophosphate dimétallique. 

En conclusion, le phosphate acide d’ammonium isolé et caractérisé, 
(NH, ): H: (PO;, P20:), est d’un type nouveau, et ne peut être considéré 
comme un intermédiaire possible dans la dégradation thermique d’un 
orthophosphate connu en pyrophosphate. 


(*) Séance du :13 janvier 19609. 

() SILBER et BRUN, Comples rendus, 261, 1965, p. 5512; BRuN, Rev. Chim. min., 4, 
1967, p. 838. 

(?) NoRBERT et JOUCLA, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1237. 

() CoaATEs et WoopwaARD, J. Chem. Soc., 1964, p. 1780. 

(*) NorBERT, Rev. Chim. min., 8, 1966, p. 1. 


r (Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude cristallographique du tétroryde de ruthénium, 
du nitrosopentachlorure d’ammonium et du dichlorure de ruthénium 
chloropentammine. Note (*) de MM. Jacques Trénoux, Damez Tuomas, 
Guy Nowocrocki et GABRIEL TRibor, présentée par M. Georges Champetier. 


L’étude cristallographique du tétroxyde de ruthénium conduit les auteurs 
à lui ue une maille (G. S. : Ce ou C 2/c; Z = 4) de paramètres 
a = 9,47 À, b — 4,49 À, c — B — 11803. La structure est identique à 
celle du Rae d’osmium. 

Les composés RuNOCI (NH): et Ru(NHb);Cl: cristallisent dans le système 
orthorhombique (G. S. : Pnma ou Pna2;, Z — 4). Les paramètres sont respecti- 
vement Aa — 13,42 À, b — 10,59 À, c — 6,89 et a —13,48 À, b — 10,55 À, 
c = 6,79 


L'étude systématique des ammines du ruthénium nous a incités à compléter 
les informations relatives aux données cristallographiques de ces composés. 

Produit de base pour la préparation des ammines, le tétroxyde de 
ruthénium est synthétisé par l’action de persulfate de potassium sur une 
solution de ruthénate alcalin rendue fortement acide. Entraîné à la vapeur 
d’eau au fur et à mesure de sa formation [(*}, (*)], le tétroxyde est recueilli 
dans de l’acide sulfurique 18 x où 1l cristallise sous forme d’aiguilles jaune 
orangé. L’acide sulfurique étant éliminé par décantation, le tétroxyde lavé 
rapidement à l’eau est séché sous vide à basse température. Pour éviter 
la sublimation et l’action de l’humidité atmosphérique, le monocristal 
est enfermé dans un capillaire de Lindemann scellé. 

La maille est monoclinique de ‘paramètres : a — 9,47 À, b = 4,49 À, 
c — 8,63 À, B — 11803. La densité théorique, calculée avec quatre molécules 
par maille (d = 3,40), est en accord avec celle de Krauss et Schrader (°) : 
d — 3,29. Tous les monocristaux étüdiés sont maclés par rapport au 
plan 100, ce qui complique la détermination du groupe de symétrie. 
Néanmoins, l’examen d’un monocristal peu maclé a permis de déduire les 
conditions d’existence des réflexions : 


— zone hkl si h+k—=n; 


— zone RO! s1 | = 2n. 


Les groupes de symétrie possibles sont donc C c et C 2/c. Ces résultats 
sont identiques à ceux obtenus par Zalkin et Templeton (*) pour le tétroxyde 
d’osmium : a = 9,379 À, b = 4,515 À, c — 8,632 À, BG — 11606. Les inten- 
sités sont fortes s1 h + k et h + T[ sont pairs comme dans le cas de OsO,. 
Ce phénomène n’est visible que dans le cas d’un macle peu important, 
sinon les réflexions fortes d’un cristal coïncident avec les réflexions faibles 
de l’autre. 


TABLEAU JL 
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TABLEAU II. 


Série C — 247 


1 1 I 1 1 I 
des die hRkt 1 En ue hki L° 
0,219 0,222 2 0 0 Î 0,219. 0,220 2 0 0 Î 
0,265 0,266 101] Î 0,271 0,272 101! Î 
0,299 0,300 O0 II F 0,308 0,307 O II TF 
0,312 0,311 201I TF 0,360 0,360 0 2 0 m 
0,362 0,357 0 2 0 F 0,435 0,437 201 { : 
0,431 0,433 2 O I. m 0,579 0,580 220 m 
0,790 0,790 2 2 I f 0,632 0,632 121 m 
0,886 0,886 4 00 Î 0,799 0,797 221 F 
1,028 1,025 2 30 Tf 0,865 0,864 130 T£ 
1006 1,069 131 Î 0,888 0,880 4 00 Î 

? 1,067 321 Î 0,921 0,923 102 f 
1,147 1,154 2 I 2 Tf 1,029 1,029 2 3 0 m 
1,185 1,194 0 2 2 Î 1,104 1,097 4 OI Î 
= 60 1,245 4 20 f 1,189 1,187 4 TI m 

. 1,255 122 _ 1,256 1,246 2 3 I Tf 
1,336 1,342 3 02 m 1,367 1,363 3 o 2 m 
1,474 1,455 421 F 1,447 1,448 2202 F 
1,503 1,513 331 m 1,725 1,723 322 Î 
1,693 1,691 4 30 Î 1,756 1,748 4 02 Î 
1,719 1,730 4 0 2 Î 2,355 2,361 142 Î 
1,869 1,867 232 f 2,478 2,468 2 50 m 
1,976 1,985 O I 3 f 2,543 2,538 3 1 3 É 
2,082 2,087 4 22 Tf | 2,538 4 14 _ 
2,209 2,207 2 1 3 Î 2,811 2,808 3 2 3 m 
2,299 2,298 6171 f 3,456 3,457 360 f 
2,463 2,474 2 2 3 m 3,528 3,508 8 o 0 TI 
ns 2,783 4 Oo 3 Î 

, 2,770 342 _— 

3,151 3,158 442 f 


La structure de RuO, est donc identique à celle de OsO, : l’atome 
métallique se trouve au centre d’un tétraèdre d’oxygène légèrement 
déformé. L'identité structurale des deux tétroxydes explique la similarité 
des propriétés physiques, en particulier la sublimation qui se produit 
déjà à la température ambiante : les forces intermoléculaires sont faibles 
à cause de la grande distance (3 À) entre les tétraèdres RuO,. 

L'étape suivante dans la préparation du chlorure de ruthénium hexam- 
mine nécessite la formation du complexe RuNOCI, (NH,);: à partir d’une 
solution de tétroxyde (°). 

Ce composé est préparé suivant les méthodes décrites par Joly (*) 
et Howe (") : le tétroxyde de ruthénium est recueilli dans l’acide chlorhy- 
drique dilué et froid et la solution, additionnée d’acide nitrique, est évaporée 
jusqu’à l’obtention d’une liqueur rouge groseille de chlorure de ruthénium 
nitrosé RuNOCI.. Cette solution, saturée à froid de chlorure d’ammonium, 


à ? 


puis portée à ébullition, laisse cristalliser une poudre violacée dont l’ana- 
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lyse confirme la formule (NH,): Ru NOCL, (théorie, Ru 29,47 %, N 12,18 %, 
CI 51,38 % ; trouvé, Ru 29,40 %, N 12,23 %, CI 51,57 %). 


Les cristaux obtenus par recristallisation dans l’eau peuvent se présenter 
sous deux -aspects différents, suivant que la solution est évaporée à 40°C 
(bipyramides) ou refroidie à o°C (aiguilles). L’étude cristallographique de 
ces deux formes conduit à des résultats identiques. 


L'examen d’un monocristal par la méthode de Laue en retour permet 
d'attribuer à la maille une symétrie orthorhombique. Les paramètres sont 
mesurés sur les diagrammes de cristal tournant et de Weissenberg : 
a = i3,42 À, b = 10,59 À, c — 6,89 À. La densité expérimentale d — 2,33 
(dy = 2,34) indique la présence de quatre molécules par maille. Les 
conditions d’existence des réflexions : 


— zone hkO si k — 2n; 


— zone RO s1 h+i—= on, 
conduisent aux groupes de symétrie Pnma et Pna2:. Le tableau I donne 
l'indexation du diagramme de poudre. 


Cette étude donne des résultats identiques à ceux obtenus par Kodashova 
et Bocku (*) pour le sel de potassium correspondant; les paramètres sont 
très proches (pour K: Ru NOCI,, a = 13,31 À, b — 10,25 À, c = 6,84 À) et 
le groupe de symétrie proposé est Pnma. La comparaison qualitative des 
intensités de réflexions confirme l’identité des structures. 


Le ruthénium nitrosopentachlorure d’ammonium fait donc partie d’un 
groupe de composés cristallisant dans le système orthorhombique avec des 
paramètres voisins; ce groupe comprend, en particulier : K;: RuCl:, HO; 
K:FeCls, H20; (NH;h:lnCl,, H:0; K:RuNOCI, Co [(NH:);: CI] Ch; 
Rh[(NH:):CI]CL. Nous avons vérifié que le dichlorure de ruthénium 
chloropentammine appartient au même groupe. 


[Ru (NH:); CI] CL, préparé par chauffage pendant 1 à 2h de chlorure 
de ruthénium hexammine avec l’acide chlorhydrique concentré sous réfri- 
gérant à reflux (*) conduit à une poudre jaune orangé dont le spectre 


de diffraction X ressemble à celui de RuNOCI, (NH, h:. 


L'indexation des premières raies en utilisant celle du spectre de 
[RuNOCI;] (NH,): permet de calculer les paramètres de son système de 
cristallisation : a — 13,48 À, b— 10,55 À, c— 6,79 À. Le spectre de 
poudre est indexé dans le tableau II et montre que ce sel est isomorphe 
du précédent. 


un; | _ 
En résumé, l’étude précédente précise les caractéristiques cristallo- 
graphiques et structurales de trois dérivés du ruthénium : 
— Le tétroxyde de ruthénium (monoclinique; G.S. : Ce ou C2/c; 


Z = 4; a = 9,47 À, b = 4,49 À, c = 8,63 À, B — 11803). 
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— Le ruthénium nitrosopentachlorure d’ammonium (orthorhombique; 


G. S. : Pnma ou Pna, Z = 4; a = 13,42 À, b = 10,59 À, c — 6,89 À). 


— Le dichlorure de ruthénium chloropentammine (a = 13,48 À, 


b = 10,55 À, c — 6,79 À). 


 (*) Séance du 13 janvier 1969. | 
(") VAN DER WiEL, Chem. Weekblad, 48, 1952, p. 597. 
(:) Nowocrockxit, Thèse, Lille, 1967. 
(*) Krauss et SCHRADER, Z. anorg. allgem. Chem., 176, 1928, p. 390. 
(*) ZALKIN et TEMPLETON, Acta Cryst., 19, 1965, p. 157. 
(6) LEvER, Ph. D. Thesis, Londres, 1955. | 
(5) Jouy, J. Amer. Chem. Soc., 16, 1894, p. 388. 
() KopasHova et Bocxit, Zh. Struk. Khim., 5 (1), 1964, p. 144. 
(5) GLEU et REHM, Z. anorg. allgem. Chem., 227, 1936, p. 237. 


(Laboratoire de Chimie minérale appliquée 
de la Faculté des Sciences de Lille, 
Laboratoire de Méthodologie : 
et Mesures physiques 
de l’École Nationale Supérieure de Chimie de Lille, 
B. P, n° 40, 59-Annappes, Nord.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Configuration des cyclohexène-2 ones 1 mono- 
cycliques. Note (*) de MM. Curisrian AnnauD, JEAN DELMAU, JEAN-CLAUDE 
DuPcan et JEAN Huer, présentée par M. Charles Dufraisse. 


La stéréochimie des cyclohexène-2 ones-r substituées peut être précisée par 
résonance magnétique nucléaire. Cette étude repose essentiellement sur l’examen 
des couplages vicinaux et à distance. 


Nous avons montré que l’addition nucléophile des cétones à grou- 
pement méthylène actif sur des cétones «&-éthyléniques conduisait à des 
cyclohexénones ({); nous complétons cette étude en proposant une méthode 
de détermination de la configuration de ces composés en utilisant la 
résonance magnétique nucléaire, 

La conformation des cyclohexénones en solution n’est pas encore bien 
connue et, en première approximation, on peut l’assimiler à celle d’un 
cyclohexène plus aplati par la présence d’un carbone trigonal; dans ce cas, 
la forme demi-chaise correspond à une énergie minimale [(?), (*)]. 

La configuration peut être établie à partir des constantes de couplage 
entre protons vicinaux. La détermination des couplages s’avère particu- 
lièrement facile quand le substituant est aromatique : la résonance du 
proton gem, alors fortement déplacée, peut être regardée comme la partie X 
d’un système ABX (*). Les spectres ont été enregistrés à 100 MHz, les 
produits étant en solution dans le benzène (déplacements chimiques par 
rapport au tétraméthylsilane, pris comme référence interne). Les résultats 
sont rassemblés dans le tableau I. 


ee. 
nf 
CH; 


En écrivant dans le tableau que tel substituant est équatorial, nous 
semblons négliger la présence du conformère avec substituant axial: 
il y a en fait équilibre conformationnel, mais cet équilibre est très forte- 
ment déplacé en faveur des formes avec R,; équatorial. La preuve est 
apportée par les fortes valeurs des constantes d'interaction vicinales 
caractéristiques d’un couplage entre protons axiaux. 

L'examen du tableau Î permet de constater une grande stabilité des 


« 


conformères à substituant équatorial en 5; il en est de même pour les 
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substituants pseudo-équatoriaux en 6. Cependant, dans la méthyl-3 
diphényl-5.6 cyclohexène-2 one-r cis (III a), l’énergie d’un groupement 
phényle en position axiale est plus grande en position 5 qu’en position 6. 

L'étude de la résonance du méthyle vinylique nous a permis d’établir 
la configuration au niveau du carbone 4. Un premier renseignement a pu 


TABLEAU I. 


&H,  GH, H, 


Composés. R.. R.. R,. (0-5). (10-5).  (10-). Je. Le 

(D) frans.... H C6 He) CH) 2,29 2,61 — 12 10 
29 

(ID) trans... H CH;(e) CoHite) 2,83 — — II — 
| { 2,38 12 

(III a) cis... H C6 Hi(e) CcH5{a) 3,79 3,932 . 5 4,5 

(III b) trans. H CoHstey  CoHiten 3,53 3,25 * 12 14,5 (*) 

CVs H H CoHite) 3,23 = " 14,5 (*) ” 

(Va)cis.... CH) H CcHte 3,20 — h 18 (*) = 

(V b)trans.. CH) H C6 He’) — 3,4 e 15  (*) = 
II 5 

(VI a) trans. (CH; {n') H CH; (e’) = Si 7 4. 5 4 5 
(VI bcis... CsH{e) H G: Hi; (e’) 7 _ . : : 4 


(*) La valeur indiquée représente la somme des constantes de couplage J,;+ Ji. 


être obtenu dans certains cas à partir du déplacement chimique de ce 
méthyle : si le groupe phényle est un des substituants du carbone 4, il a 
pour effet, suivant sa nature équatoriale ou axiale, de déplacer la réso- 
nance du méthyle vers les champs faibles ou vers les champs forts. 
D'autre part, il existe un couplage à longue distance (°) entre le proton 
porté par le carbone 4 et le groupe méthyle vinylique; ce couplage 40 
se superpose au couplage allylique avec le proton en 2 : sa valeur est 


TABLEAU II. 


Composés. R.. R.. R,. Ji” (Hz). 
(VI a)frans......... Cc H;(u') H Cs Hite’) 0,5 
(VIbhcis........... C5 He) H Cs He) 1,2 
(VII a) frans........ C5 Ha’) H CH (e') 0,6 
(VII Db)cis.......... C6 He’) H CHte) 1,2 
(VIII a) frans....... CH; (0) H CH; (er) 0,6 
(VIII D)cis......... CH:(e') H CH (e') 1,2 
(IX) ss CH; (a') H H 0, 6 


maximale quand le proton porté par le carbone 4 est pseudo-axial. 
Ce couplage à longue distance s’avère donc stéréospécifique. 

Les principaux résultats sont rassemblés dans le tableau IT. 

La cétone (IX) et les composés (VI a), (VII a), (VIII a) montrent qu’un 
substituant R, est préférentiellement axial. La raison est à rechercher 
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dans la forme même du cycle qui est très aplati par la conjugaison du 
groupe carbonyle et de la double liaison éthylénique : si ce substituant est 
équatorial 1l en résulte alors une grande énergie d’éclipse avec le groupe 
méthyle situé en 3 [(*), (’)]. 


(*) Séance du 13 janvier 1969. 

() R. CHAPURLAT, J. HuET et J. DREÙx, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2446. 

() R. BucourrT et D. HaINAUT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1366. 

(3) E. ToroMANorr, Topics in Slercochemistry, Interscience Publishers, New York, 
1967, p. 157. 

(+) K. L. WiLzramson et W. S. JoHNsoN, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 4623. 

(6) N.S. Bxacca et D. H. Wizzrams, Applications of N. M. R. Spectroscopy in Organic 
Chemistry, Holden Day, San Francisco, 1964, p. 117. 

(°) F. Jonnson et S. K. MALHOTRA, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 5492. 

() M. RoBiINsoN, W. G. PIERSON, L. DorFMANN et B. F. LAMBERT, J. org. Chem., 
31, 1966, p. 3213. 


(Département de Chimie organique, 
Laboratoire de Chimie organique IV 
et Laboratoire de Spectroscopie hertzienne, 

‘ E.S.C.I.L., : | 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 


+ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction polarographique des cétones alléniques : 
Courbes intensité-potentiel de la pentadiène-1.2 one-4 en milieu aqueux. 
Note (*) de MM. Pierre Marriner, Jacques Siuoner et Maurice 


Morenas, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude entreprise au laboratoire sur l’électroréduction des cétones 
«, B-éthyléniques (‘) est poursuivie actuellement avec des cétones allé- 
niques du type CH;=C—CH—CO—R. 

Ces cétones ont été préparées suivant la méthode de Bertrand (*) reprise 


par Le Gras (*) et n’ont pas, à notre connaissance, fait l’objet d’une 
étude polarographique. 


î 


8 
tu | © F ? 
oi à S 
, olt à 1h. 
& Q 
10 
5 
0# - 06 -08. 
k 
Fig. 1. — Courbes polarographiques classiques de la pentadiène-r.2 one-4, 


en milieu aqueux tamponné, pour différents pH. 


La première cétone allénique étudiée (pentadiène-1.2 one-4; R = CH;) 
a été réduite en milieu aqueux tamponné sur électrode à goutte de mercure 


4 


(polarographie classique et voltamétrie à variation linéaire de tension). 


_ En milieux acide et basique, une décroissance rapide des courants 
limites des vagues de réduction est observée, pouvant témoigner 
d’une isomérisation ou de l’addition du solvant sur le système insaturé 
pour conduire à un édifice beaucoup plus difficilement électroréductible. 
Toute étude coulométrique s’avérant donc impossible, nous avons dû 
déterminer le nombre d’électrons échangés par comparaison des courants 
limites de la pentadiène-1.2 one-4 avec ceux de l’oxyde de mésityl 
[(CH;):—C=CH—CO—CH;!, ceci à différents pH. Compte tenu des 
résultats précédemment acquis (‘), nous avons pu ainsi montrer (fig. 1) 
G. R.; 1969, 1°7 Semestre. (T. 268, N° 3.) Série C — 17 
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que la cétone allénique étudiée est réduite en un stade principal à deux 
électrons et les variations du potentiel de demi-vague en fonction du pH 
mettent en évidence (fig. 2): une forte participation du proton dans le 
processus électrochimique à pH < 35. 





Fig. 2. — Potentiel de demi-onde en fonction du pH. 


Courbe (a) : Premier stade; 
» (b) : Second stade (milieu acide). 


Le “a (b) b), 
2 
1 3 
IN ! () 
e) 
20 40 
10 : 
mé (a) ps b) ” fo) d) e) 


V 


Fig. 3. — Courbes voltamétriques à variation linéaire de potentiel de la pentadiène-1 .2 
one-4 : évolution des pics à pH 1,10 en fonction de la vitesse de balayage vw : 
(a) vu = 0,25 V}s; (b) D = 1 V}s; (c) 0 = 4 Vs; (4) v = 10 V}s; (e) v — 40 V}s. 


En milieux acide principalement, il apparaît un autre stade à des poten- 
tiels plus négatifs (sensiblement ceux d’une cétone «, B-éthylénique prise 
à pH semblable, par exemple : éthylidène acétone). 

L'étude cinétique, réalisée en régime de variation linéaire de FRAoRS 
montre (fig. 3) que pour pH < 3 : 

— le premier stade se dédouble en deux pics successifs, le second pic 
disparaissant quand la vitesse de balayage » augmente; 


— le stade plus négatif disparaît également lorsque # augmente. 


4 
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Compte tenu de ces résultats pratiques et de l’analyse des courbes 
intensité-potentiel, la réduction en milieu aqueux peut s’écrire suivant 
le schéma 


(*) Milieu acide : 





Pic 4** : - 
: Rapid : Rapid 
ES ——— eHO°+H8 —> en, 
cu’ 
stade : 
Pic?" : 
D Lent D e Dimérisaiion e+n® 
C+H = CH ————— + 1/2CH—CH REA 1/2 CH:—CHa 
2° stade 
pic J44 


(*) Milieu basique : 


e + C® + C=+2H0 + CH:+20H®. 
(**) Voir figure 3. 


L’obtention de vagues à deux électrons semble donc montrer que l’édi- 
fice radicalaire, obtenu après le premier transfert électronique, est plus 
réductible que la cétone de départ. Il convient de noter également que 
l’acide conjugué CH® paraît légèrement moins électroréductible que la 
cétone C. 

Des mécanismes ‘plus complets pourront être proposés après l’étude 
systématique de la réduction à potentiel fixé. 


(*) Séance du 16 décembre 1968. 

(1) P. MARTINET et J. SIMONET, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3533. 
(?) M. BERTRAND, Thèse, Marseille, 1959. 

(5) J. LE Gras, Thèse, Marseille, 1966. 


(Laboratoire de Chimie organique V, 
Groupe de recherches sur la réactivité des systèmes insaturés, 
E.N.S.C.C., Faculté des Sciences, 
71, boulevard Côie-Blatin, 63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des conditions d’accès aux benzo-[b] thiéno-. 
[2.3-d] pyridazines. Note (*) de MM. Max Rossa, GÉérarn Doré et 
Mme Micnèce BoNnomme, présentée par M. Georges Champetier. 


Mise au point des méthodes d’accès à la benzo-[b] thiéno-[2.3-d] pyridazine et 
aux chlorobenzo-[b] thiéno-[2.3-d] pyridazines par l'intermédiaire de dérivés 
benzo-[b] thiophéniques dicarbonylés. 


‘ La benzo-[b] thiéno-[2:3-d] pyridazine (I) n’a fait jusqu'ici l’objet 
d'aucun travail et le seul dérivé de ce système tricyclique décrit dans la 
littérature (*) est la dioxo-1.4 tétrahydro-1.2.3.4 benzo-[b] thiéno-[2.3-d] 
pyridazine (11). La première méthode générale de synthèse envisagée pour 
la benzo-[b] thiéno-[2.3-d] pyridazine et ses dérivés de substitution en 1 
et en 4 a pris comme points de départ des benzo-[b] thiophènes dicarbo- 
nylés en 2 et en 3. Ceux-ci, engagés dans des réactions de cyclisation avec 
l’hydrazine conduisent à l’hétérocycle voulu et à ses dérivés. 

Les dérivés benzo-[b] thiophéniques carbonylés nécessaires sont 
synthétisés à partir du benzo-[b] thiophène, du bromo-3 benzo-[b] thio- 
phène (*) ou du dibromo-2.3 benzo-[b] thiophène (*) par l’intermédiaire 
d’organo-lithiens. 

Le diformyl-2.3 benzo-[b] thiophène (III) déjà obtenu par Ried et 
Bender (*) à l’aide de la méthode de Krühnke est préparé différemment 
par formylation du benzo-[b] thiényl-dilithium-2.3 avec la N, N-diméthyl- 
formamide. L’organolithien est synthétisé avec le n-butyllhithium, soit à 
partir du dibromo-2.3 benzo-[b] thiophène par échange halogène-métal, 
soit à partir du bromo-3 benzo-[b] thiophène par métalation en 2 et échange 
halogène-métal en 3. Par chauffage à reflux dans l’éthanol avec l’hydrazine, 
le dialdéhyde (III) est cyclisé en benzo-[b] thiéno-[2.3-d] pyridazine, 
F' 1159 (sublimation à r10° sous 0,05 mm); monochlorhydrate, F 1909 
(éthanol + éther éthylique); monoiodométhylate, F 2820 (méthanol). Le 
formyl-2 carboxy-3 benzo-[b] thiophène (IV), F 2250 (acétone) est synthé- 
tisé à partir du formyl-2 benzo-[b] thiophène (°) par l'intermédiaire du 
formyl-2 bromo-3 benzo-[b] thiophène (*) dont le groupement aldéhyde 
est protégé par dioxolannation avant la réaction d’échange avec le n-butyl- 
lithium et la carbonatation. Le formyl-3 carboxy-2 benzo-[b] thiophène (V), 
F 2519 (acétone) est préparé à partir du formyl-3 benzo-[b] thiophène (®) 
qui est transformé en dioxolanne (huile jaune, É4, 140-1460). Après 
métalation du sommet 2 avec le n-butyllithium, FLOORSTAHOS et hydro- 
lyse, on aboutit au dérivé (V). 

Par chauffage à reflux dans le propanol avec l’hydrazine les acide- 
aldéhydes (IV) et (V) sont cyclisés respectivement en oxo-1 dihydro-1.2 
benzo-[b] thiéno-[2.3-d] pyridazine (VI, X = H), F 2650 (sublimation 
à 2102 sous 0,05 mm) et en oxo-4 dihydro-3.4 benzo-[b] thiéno-[2.3-d] 
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pyridazine (VII), F 3002 (acide acétique). Ces: deux benzo-[b] thiéno- 
[2.3-d] pyridazones ainsi que la dione (II) se prêtent aux réactions de 
chlorodéshydroxylation au moyen de l’oxychlorure de phosphore en 
présence de pyridine. On obtient la chloro-r benzo-[b] thiéno-[2.3-d] 
pyridazine (VIII, R = CI, R; = H), F 2129 (acétone), la chloro-4 benzo-[b] 
thiéno-[2.3-d] pyridazine (VIII, R = H, R; = Cl), F 1870 (acétone) et la 
dichloro-1.4 benzo-[b] thiéno-[2.3-d] pyridazine (VIII, R= R;= Cl), 
F 1639 (acétone). Les chlorobenzothiénopyridazines se prêtent à des réac- 
tions de substitution nucléophile. La chloro-4 benzo-[b] thiéno-[2.3-d] 
pyridazine conduit par exemple avec le méthylate de sodium à la méthoxy-4 
benzothiénopyridazine (VIII, R = H, R; = OCH:;), F 1759 (éther éthy- 
hque), avec l’éthylate de sodium à l’éthoxy-4 benzothiénopyridazine 
(VIIL R = H, R; = OC H;), F 1670 (éther éthylique) et avec la thiourée 
à la thio-{4 benzothiénopyridazine (VIII, R = H, R; = SH), F 310° (subli- 


mation à 220° sous 0,05 mm). 


TT CHO 2. L —f" 
LL QU Cl 
| hp | 
TS PSN AU a a 
LOUIS LL US I JL su 
œ | L (VD | | (VID 
A . AN KR AN MRN 
LL SU LA L 
a D (IX) 


La dichloro-r1 .4 benzo-[b] thiéno-[2.3-d] pyridazine donne, soit des réac- 
tions de disubstitution, soit des réactions partielles de monosubstitution 
en 1. Avec la morpholine, on a la N, N-dimorpholino-r.4 benzothiéno- 
pyridazine (VIII, R=R;=N 0), F192° (benzène + éther éthy- 
lique). L’hydroxyde de sodium en solution aqueuse 2 N fournit l’oxo-1 
dihydro-1.2 chloro-4 benzo-[b] thiéno-[2.3-d] pyridazine (VI, X — Cl), 
F 350° (acide acétique). Le méthylate de sodium donne la méthoxy-r 
chloro-4 benzo-[b] thiéno-[2.3-d] pyridazine (VIII, R = OCH;, R; = Cl), 
F 1159 (éther éthylique) et l’hydrazine forme l’hydrazino-1 chloro-4 
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benzo-[b] thiéno-[2.3-d] pyridazine (VIII, R = NHNH;, R;:= CI), F 2800 
(diméthylformamide). La position de ces attaques nucléophiles partielles 
a été déterminée en prenant comme modèle l’hydrazino-1 chloro-4 benzo- 
thiénopyridazine : l'élimination du groupement hydraziné par oxydation 
avec l’oxygène dans l’éthanol alcalin (*) conduit à la chloro-4 benzo- 
thiénopyridazine.$ 

Les réactions de substitution électrophile du groupement lactame 
des benzothiénopyridazones sont réalisables. Ainsi, opposés à l’oxo-4 
dihydro-3.4 benzo-[b] thiéno-[2.3-d] pyridazine, le sulfate de diméthyle, le 
formaldéhyde, l’acrylonitrile et le chlorure de benzyle produisent des 
dérivés N substitués en 3 (IX) : méthyl-3 oxodihydrobenzothiénopyri- 
dazine (IX, R— CH:), F 1630 (éther éthylique); hydroxyméthyl-3 oxo- 
dihydrobenzothiénopyridazime (IX, R — CH,OH), F 2019 (acétone); B-cya- 
noéthyl-3 oxodihydrobenzothiénopyridazine (IX, R = CH; CH; CN), F 2140 
(acétone) ; benzyl-3 oxodihydrobenzothiénopyridazine (IX, R = CH;C.H;), 
F 1680 {chloroforme + éther éthylique). La benzo-[b] thiéno-[2.3-d] pyri- 
dazine elle-même se prête aux réactions de substitution électrophile : 
traitée par le mélange sulfonitrique à 609, elle conduit à une dinitrobenzo-[b] 
thiéno-[2.3-d] pyridazine, F > 3302 (acide acétique) dont les groupe- 
ments nitrés sont probablement fixés sur le cycle benzénique et dont la 
structure exacte sera déterminée ultérieurement. 

Les microanalyses élémentaires des dérivés décrits ont donné des résultats 
en accord avec les pourcentages théoriques. Les détails expérimentaux 
seront publiés ailleurs. ‘ 


(*) Séance du 13 janvier 1969. 

() E. H. HunrTress et W. M. HEARON, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 2762. 
() J. Szmuszkovicz et E. J. MoDEsT, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 571. 

(6) W. Rrep et H. BENDER, Chem. Ber., 88, 1955, p. 34. 

(6) W. RIED et H. BENDER, Chem. Ber., 89, 1956, p. 1574. 

() D. A. SHIRLEY et M. J. DANZz10, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 2935. 

(6) R. P. Dicxinson et B. Ippon, J. Chem. Soc., 1968 (C), p. 2733. 

(7) A. ALBERT et G. CATTERALL, J. Chem. Soc., 1967 (C), p. 1533. 


(Faculté de Pharmacie, 
1, rue Vaubénard, 14-Caen, Calvados 
et Laboratoire de Chimie de l’École Polytechnique, 
17, rue Descartes, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques nouveaux a-glycols acétyléniques et 
leurs propriétés. Note (*) de M. Roraxp Eeszren, Mme Nicoze Le Gorr, 
MM. Serce Ilorann et IsraEz Manrszark, présentéegpar M. Jacques 
Tréfouél. 


Quelques nouvelles paires d’«-glycols acétyléniques de formule 
Ce H; CH (OH) CH (OH) C=CR [R —= H, C; H;; et CH, N (CH;)}»] 


ont été préparées. 
L'étude de leur cyclisation alcaline ainsi que celle d’un certain nombre de 
composés voisins a été abordée. 


Dans une Note précédente (‘), nous avions décrit la préparation de 
quelques alcools «, B’-diacétyléniques (1) ainsi que de quelques paires 
d’«-glycols bisecondaires acétyléniques (IT). Ce travail entrait dans le 
cadre d’une étude sur la cyclisation alcaline des &-glycols en composés 
furanniques (?) : | 


C; H,, C=CCH CH: C=CR A D C=CR 
| | 
OH OH OH 
(D) (11) 


R=H, CG; H;;, CH2N (CH;}: 


Nous nous sommes proposé d’étendre ces recherches aux nouvelles 
paires de glycols de formule C4 H; CH(OH) CH(OH) C=CR et d'étudier 
le comportement de ces divers composés en milieu alcalin. 

Nous avons cherché d’abord, comme dans le travail précédent, 
à préparer ces glycols par hydroxylation des oléfines correspondantes, 


Cs Hs CH=CHC=CR (*)}. Mais, la difficulté de préparer ces derniers 
composés et leur instabilité nous ont conduits à examiner d’autres possi- 
bilités de synthèse de ces glycols. Nous avons alors essayé d’autres méthodes 
pour aboutir à ces composés et, en particulier, la réduction conden- 
satrice du benzaldéhyde et de l’aldéhyde propiolique. Mais nous avons 
obtenu ici, au lieu de glycol acétylénique attendu, le phényl-1 butène-3- 
diol-1.2 (IIT) (*). 

Cette réduction de la triple liaison est assez inattendue car on sait 
que la réduction duplicative de l’aldéhyde propiolique (*) et de ses homo- 
logues à fonction acétylénique substituté (*) conduit normalement aux 
glycols diacétyléniques correspondants. 


C6 H; CH . CH—CH=CH; Ce H;,CH—CH CH BrCH: Br 
H OH 
/ 
C(CH;): 


(II) (IV) 
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Det Ce DR Cnel 
| 
O0 O OH OH 
N/7 
C(CHs)s 
(V) : (VD 


Nous avons finalement aboutir aux composés. cherchés en 
partant des deux phényl-butènediols diastéréoisomères érythro et 
thréo (III) (”). | 

Ces deux glycols éthyléniques, par addition de brome, ont donné les 
deux glycols dibromés correspondants qui ont été convertis en acéto- 
nides (IV). 

Il est à noter que chacun de ces bromodioxolannes peut être constitué 
par un mélange de deux diastéréoisomères résultant de la création d’un 
nouveau centre d’asymétrie sur le carbone en position 3. En fait, dans le 
cas du composé érythro, nous avons pu isoler une certaine quantité d’un 
composé solide F 88-899, dont l’analyse élémentaire et le spectre infrarouge 
sont en accord avec la structure attendue. Il s’agit donc vraisemblablement 
d’un de ces diastéréoisomères. 

Par action de l’amidure de lithium dans l’ammoniac liquide, les 
dioxolannes bromés ont conduit aux dioxolannes acétyléniques, les 
phényl-1 isopropylidènedioxy-1.2-butynes-3 (V}) érythro, É,: 67-680, 
n3° 1,5145 et thréo, Éo,: 670, n°, 1,5060 avec des rendements de l’ordre 
de 60 %. 

L’hydrolyse acide de ces dioxolannes a fourni les glycols corres- 
pondants, les phényl-1 butyne-3 diols-1.2 (VI) érythro, Éo,: 1o1?, 
nÿ° 1,5575; dibenzoate, F 129-1319; thréo, F 60-629, diacétate, É5,1 104-1050, 
F 83-840. nn. 
= Les deux dioxolannes (V) sodés au moyen de l’amidure de sodium dans 
l’ammoniac liquide et traités par le bromure d’amyle, ont donné les phényl-1 
isopropylidènedioxy-1.2 nonynes-3 (VII) érythro, Éo,: 108-1100, n° 1,4990 
et thréo, Éo1 110-1120, nÿ° 1,4980 qui par hydrolyse acide ont conduit 
aux glycols correspondants, les phényl-1 nonyne-3 diols-r .2 (VIIT)-érythro, 

5 1100 (température du bain), m° 1,5250, dibenzoate, F 119-1200 et 
thréo, É,, 1009, n3° 1,5250; dibenzoate, F 81-830 : 


a EC ST SRG PRE OR 
O oO OH ON 0 O0. 
N7. NY 
C(CH;): C(CH;:}): 
(VII) (VIII) (IX) 


Les deux phénylbutynediols diastéréoisomères peuvent être amino- 
méthylés par l’intermédiaire de leurs dioxolannes ou de leurs esters. Ainsi, 
à partir du composé (V) érythro, par action du trioxyméthylène et de la 
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diméthylamine, nous avons obtenu le phényl-r isopropylidènedioxy-r.2 
diméthylamino-5 pentyne-3 (IX) érythro, Éo,: 104-1060, nÿ° 1,5120, dérivé 
iodométhylé, F 1690. Hydrolysé par l’acide chlorhydrique dilué l’amino- 
dioxolanne a fourni le phényl-1-diméthylamino-5 pentyne-3 diol-r.2 
érythro (XI), F 6o0. | 

À partir du diacétate du phénylbutynediol thréo, nous avons obtenu, 
de même, le phényl-1 diacétoxy-1.2 diméthylamino-5 pentyne-2 (X) 
thréo, É, 1009 (température du bain), ni° 1,5065. 


Ce D A N (CII3}e C:H;CIH CHC=CCIL N (CH): 
CH:C00  OOCCH; OI OH 
(X) (XI) 


Saponifié par le carbonate de potassium dans l’alcool méthylique, l’amino- 
ester a conduit au phényl-r diméthylamino-5 pentyne-3 diol-r.2 thréo (XI), 
F 74-769, dérivé iodométhylé, F 1580. 

Nous avons abordé l’étude de l’aptitude à la cyclisation de ces divers 
composés. Rappelons tout d’abord que les glycols diacétyléniques 
RC=CCH(OH)CH(OH)C=CR de configuration méso, chauffés pendant 24h 
en présence d’un équivalent de soude, en solution hydroalcoolique, 
disparaissent complètement pour donner, soit un dihydrofurannol (XII) 


(R = C: Hu), soit un furanne (XIII) (R — C,H;) 


D | | : 
R R' Al Le 


(XII) (XIII) 


Des résultats que nous avons obtenus jusqu’à présent, 1l ressort que 
les alcools &, B’-diacétyléniques (I), traités dans les mêmes conditions, 
ne se cyclisent pas. En ce qui concerne les glycols monoacétyléniques (11) 
(R = C; H,,1) et (VIII), les isomères de configuration thréo ne semblent 
pas, non plus, donner lieu à une cyclisation. Par contre, les isomères érythro 
se cyclisent partiellement. Le produit de la réaction montre, en spectro- 
graphie infrarouge, un affaiblissement des bandes OH et surtout C=C 
accompagné de l’apparition d’une bande éthylénique vers 1630 cm” * et de 
deux bandes situées respectivement vers 1620-1580 cm”* et 1600-1550 cm”*. 
La bande éthylénique peut être due à la présence des dihydrofuranols (XII) 
(R = CG Hu, R'= CH, CH) et les deux autres bandes aux furannes (XIII) 
correspondants. Cette dernière supposition semble confirmée par le fait 
que les deux produits donnent, en accord avec les observations réalisées 
par Fetizon et Baranger (*), une réaction colorée avec le chloranile, respec- 
tivement, rouge vineux et rouge violacé. 

Cette étude est poursuivie. Nous cherchons à mettre au point une 
méthode permettant de suivre l’avancement de la réaction en fonction 
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du temps. Nous voulons en outre étendre ce travail à d’autres glycols 
acétyléniques et à. certains de leurs dérivés tels que les monoéthers, afin 
de déterminer les facteurs qui favorisent cette réaction. | 


(*) Séance du 6 janvier 1969. 

(1) R. EPSsZTEIN, N. LE Gazzic et I. MARSzAK, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 396. 
(:) S. Hozanp et R. EPszTEIN, Comples rendus, 259, 1964, p. 2876; 261, 1965, p. 4449. 
(:) K. EITER et H. OEDIGER, Lieb. Ann., 682, 1965, p. 62. 

(*) J. WIEMANN, Ann. Chim., 5, n° 11, 1936, p. 267. 

(5) S. HozaAND, R. EPsZTEIN et I. MARSzAK, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 936. 
(5) L. Praux et M. DuraAnp, Comptes rendus, 243, 1956, p. 1774. 

(7) J. CaucE, G. DANA et M. R. MonorT, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3300. 

(8) M. FETIZON et P. BARANGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 1311. 


(Centre National de la Recherche Scientifique, 
et Institut National de Recherche Chimique appliquée, 
91-Vert-le-Petit, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur un accès inattendu au phényl-4 chromanne, 
et une méthode de synthèse des flavannyl-3 carbinols. Note (*) de 
Mme Monique S1iwa, MM. Henri Szuiwa et Pierre MAITTE, présentée 
par M. Henri Normant. | 


En présence d’acide de Lewis, les phényl-r phénoxy-1 chloro ou hydroxy-3 
propanes conduisent au phényl-4 chromanne. La condensation thermique du sali- 
génol avec le cinnamate d’éthyle ou la benzalacétone fournit respectivement le carbé- 


thoxy-3 flavanne et l’acétyl-3 flavanne qui ont été réduits en flavannyl-3 carbinols 
des trois classes. 


1. CYCLISATION DES PHÉNYL-I PHÉNOXY-I CHLORO OU HYDROXY-J 
PROPANES. — Le flavanne a été préparé par hétérocyclisation de phénols 
o-substitués [(*), (*)], mais il ne semble pas que l’on ait envisagé sa synthèse 
par une méthode analogue à celle qui avait permis à Rindfusz (*) et à 
l’un de nous (*) d'accéder aux chromannes à partir de composés du type 
Ar-O—(CH): X. 

Dans ce but, nous avons préparé le phényl-1 phénoxy-r chloro-3 pro- 
pane (A) et le phényl-r phénoxy-r propanol-3 (B) à partir du phényl-3 
propanol-r. | 

L'action de SnCIl, à 1202 sur À, et celle de l’acide polyphosphorique 
sur B, en milieu toluénique à 90°, conduisent non pas au flavanne attendu 
mais au phényl-4 chromanne (C) dont la structure a été établie par 


6Hs 
CH2CL ” CH: OH 
0 6Hs 0 Css 0 0 CéHs 


A C B 


comparaison avec un échantillon authentique, préparé par hydrogéna- 
tion du phényl-4 2 H-benzopyranne (*). Les rendements sont de l’ordre 
de 25 %,. | 

La réaction peut être interprétée de la façon suivante : l’acide de Lewis (L) 
utilisé comme agent de cyclisation provoque la coupure de la fonction 
éther-oxyde, conduisant à un carbocation benzylique plus stable que le 
carbocation primaire qui résulterait de l’arrachement du groupe X (X = Cl 
ou OH). Ce carbocation benzylique effectue une substitution électrophile 
en ortho de la fonction phénol. Îl en résulte un produit transposé qui subit 
ensuite une hétérocyclisation en dérivé chromannique, l’arrachement de X 
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par l’acide de Lewis étant alors vraisemblablement facilité par l’assistance 
de l’oxygène phénolique. 


| _,@ 8 
0 6Hs | CéHs 
CéHs 
+ HX+L 
ON, AS € 
lo 





Les produits non cyclisés, dont ceux résultant d’une éventuelle transpo- 
sition en para, ont été éliminés par lavage. Ainsi la cyclisation des éthers 
de phénol étudiés fait intervenir une transposition que l’on peut, du point 
de vue formel, rapprocher de celle de Fries. 


Produits obtenus : 


s« — Phényl-1 bromo-1 chloro-3 propane : Co H:0BrCl, par action du N- 
bromosuccinimide sur le phényl-1 chloro-3 propane (Rdt 88 %). É4 1280. 
Analyse : calculé %, C 30,0 ; H3,6; trouvé %, C 38,8; H 3,8. 


— Phényl-1 phénozy-1 chloro-3 propane : Ci: Hi: OCE, par action du 
phénate de sodium sur le précédent (Rdt 75 %). É:3 183-1850. F 550,5. 
Analyse : calculé %, C 73,0; H 6,1; trouvé #, C 73,3; H6,r. 


— Phényl-1 bromo-1 acétoxy-3 propane : C11H::O0:Br, par action du 
N-bromosuccinimide sur le phényl-1 acétoxy-3 propane (Rdt 82 %)). 
É, 1180. Analyse : calculé %, C 51,4; H 5,0; Br 31,1; trouvé %, C 51,6: 
H 5,0; Br 31,5. | 


— Phényl-1 phénoxy-1 propanol-3 : C:5 H:402, par action du phénate 
de sodium à froid sur le dérivé précédent (Rdt 66 %). Éo,1 1260. Analyse : 
calculé %, C 978,9; H 7,1; trouvé %, C 70,0; H 7,5. : 


— Phényl-4 chromanne : CisHi3O. Éos1112-1150. F 440 (éthanol). 
Analyse : calculé %, C 85,7; H6,7; trouvé %, C 85,8; H6,5. Spectre 
de R.M.N. (CCL), référence T. M.S. : S—2,10 (multiplet, 2 protons 
en -3); 4,07 (triplet : 2 protons en -2 et 1 proton en -4); 6,68 et 7,10.107° 
(multiplet, 9 protons aromatiques). 


2. FLAVANNYL-3 CARBINOLS. — La condensation thermique du sali- 
génol avec des composés éthyléniques conduit à de nombreux dérivés 
chromanniques [(°) à (*)] et même au 4 H-benzopyranne, l’éthylénique 
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étant ici l’acétate de vinyle (*‘). Le flavanne lui-même a été ainsi obtenu 
par Hultzsch (‘) et Brugidou et Christol (*). On rend compte de cette 
réaction en supposant une déshydratation intramoléculaire du saligénol 
conduisant à une ortho méthylène quinone intermédiaire non isolée qui 
agit comme diène vis-à-vis d’un philodiène. 

En opposant le saligénol à des styrènes w-substitués, nous avons ainsi 
préparé, de façon univoque, le carbéthoxy-3 flavanne et l’acétyl-3 flavanne 
avec des rendements de 30 à 35 %; la réduction de ces composés, par 
l’aluminohydrure de lithium ou par l’emploi d’organomagnésiens fournit 
les alcools correspondants (D), jusqu'alors non décrits dans la littérature 


Rs 


| FE —e 
0 Ces 
Di: R=R=H 
D: : R; = H, R: = CH. 


D; : R: = Ro» = CH. 
D, : R: = Re = Ce H:. 


L’étude stéréochimique et conformationnelle de ces dérivés du flavanne 
est en cours et fera l’objet d’un prochain Mémoire. 


Composés nouveaux obtenus : 


— Carbéthoxy-3 flavanne : CisHi5O03 (Rdt 30 %). F 520,5 (éthanol). 
Analyse : calculé %, C 76,6; H 6,4; trouvé %, C 76,2; H 6,5. 

— Acide flavanne-3 carboxylique : Ci5H1,0:, par saponification du 
précédent (Rdt 90 %). F 1550. 

— Acétyl-3 flavanne : Ci: HO: (Rdt 35 %). F 979-800 (éthanol). 


Analyse : calculé %, C 80,9; H 6,4; trouvé %, C 80,6; H6,2. D. N. P. H. 
F 1489 (éthanol). | 


— Hydroxy méthyl-3 flavanne (D:) : Ci5 H15 O2, par réduction du carbé- 
thoxy-3 flavanne par LiAÏH, dans l’éther (Rdt 60 %). F 1150 (éthanol). 
Analyse : calculé %, C 80,0; H 6,7; trouvé %, C 70,6; H 6,6. 

— (Hydroxy-1”) éthyl-3 flavanne (D:) : Cas HisO:, par réduction à 
L1AIH, de l’acétyl-3 flavanne (Rdt 80 %). F 1302 (éthanol). Analyse : 
calculé %, C 80,3; H 7,1; trouvé %, C 70,8; H 9,5. 

— (Méthyl-x" hydroxy-1') éthyl-3 flavanne (D:) : Cis H20O2, par action 
de l’iodure de méthyl magnésium sur le carbéthoxy-3 flavanne (Rdt 95 %). 
F 849,5 (éther, éther de pétrole). Analyse : calculé %, C 80,6; H 5,5; 
trouvé %, C 80,4; H 7,6. 
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— (Phényl-1" hydroxy-1") benzyl-3 flavanne (D;,) : Ci8H3302, par 
action du bromure de phényl magnésium sur le carbéthoxy-3 flavanne 
(Rdt 60 %). F 1170 (éther-éther de pétrole). Analyse : calculé %, C 85,7; 
H 6,2; trouvé %, C 85,8; H 6,3. 


(*) Séance du 16 décembre 1968. 

() C. Harris et G. Busse, Chem. Ber., 29, 1896, p. 375. 

(2?) L. CLAISEN, Ann. der Chem., 442, 1925, p. 235. 

() R. E. Rinprusz, J. Amer. chem. Soc., 41, 1919, p. 665. 

() P. MaiTTE, Ann. Chem., 9, 1954, p. 464. 

(5) K. Huzrzscx, J. Prakt. Chem., 158, 1941, p. 275. | 
(°) J. I. CUNNEEN, E. H. FARMER et H. P. Kocx, J. Chem. Soc., 1943, p. 473. 
() M. WaxsEMAN et M. Vizxas, Compies rendus, 258, 1964, p. 1527. 

() W. STRUBELL, Chem. Techn., 11, 1959, p. 450; C. A., 54, 1970, 4653. 

(°) J. BruGinou et H. CurisrToz, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1974. 

(0) P. RopiTEAU et P. MaAITTE, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 


(Laboratoire de Chimie XIV, Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des organodicadmiens aliphatiques : action 
sur les aldéhydes. Note (*) de M. GEorGes Soussan, transmise par M. Henri 
Normant. 


La condensation des aldéhydes sur les organodicadmiens en présence d’halo- 
génures de magnésium conduit à deux types de réaction : addition et oxydo- 
réduction. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons montré que les dimagnésiens, 
qu'on représente généralement sous la forme 


X Mg (CH: )x MexX, 


traités par les halogénures de cadmium, conduisent à des organométal- 
liques qu’on peut considérer comme des dicadmiens, selon la réaction 


CdX: 
XMg(CHi), MX + XCd(CH.), CdX, 


dans laquelle nous représentons les organodicadmiens sous la forme de 
dicadmien mixte par pure convention, pour une simple raison de commodité 
et sans aucune preuve de leur structure réelle. | 

Remarquons cependant déjà, que cette réaction suppose la formation 
simultanée de Mg X2. | | 

Nous avons d’abord étudié, sur ces organodicadmiens, l’action des chlo- 
rures d'acides et ceci nous a conduit (le chlorure d’acide étant utilisé en 
excès) aux dicétones correspondant à la réaction des deux liaisons C—Cd. 

Avant d'examiner la réaction de ces mêmes dicadmiens sur les aldéhydes, 
rappelons que dans un autre travail (?), nous avons montré que les mono- 
cadmiens usuels peuvent donner lieu à deux réactions principales : 

— l'une, par simple addition conduisant à l’alcool secondaire normal; 

— l’autre, par oxydoréduction, l’alcoolate réagissant avec une deuxième 
molécule d’aldéhyde et conduisant à la cétone d’oxydation de l’alcoolate 
secondaire et à l’alcool primaire de réduction de l’aldéhyde. 

Les résultats, qui sont sensiblement les mêmes, si le cadmien est d’un 
type susceptible d’entraîner une f-réduction ou non, laissent penser que 
cette possibilité réactionnelle est négligeable. 

Dans la réaction d’un aldéhyde sur un dicadmien, on peut donc prévoir 
une évolution plus compliquée que dans la réaction avec les chlorures 
d'acides, notamment en raison de la possibilité d’oxydoréduction de 
l’alcoolate métallique initialement formé, ces possibilités étant susceptibles 
de se répéter deux fois sur les dicadmiens. Pratiquement, nous avons 
étudié l’action du butyraldéhyde sur le dicadmien dérivant du dibromo-r.6 
hexane en utilisant des quantités d’aldéhydes variant de 1 à 4 moles par 
mole de dicadmien. La réaction est en effet assez complexe ainsi que le 
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montrent les chromatogrammes établis en chromatographie en phase 
vapeur. Cependant, les principaux produits isolés après hydrolyse, corres- 
pondent à l’alcool À, à la cétone B, au diol C, au cétol D et à la dicétone E. 
On isole également l’alcool butylique F susceptible d'accompagner ceux 
des stades réactionnels correspondant à des oxydoréductions (2), (5) 
et (6). La présence de ces différents produits correspond aux possibilités 
réactionnelles envisagées plus haut et que l’on peut schématiser au cours 
d’une addition progressive d’aldéhyde par les différents stades réactionnels 
suivants : 














+4RCHO | 
| | +3 RCHO | | 
—_—_——_————— 
| +2 RCHO | | | 
a 
| #1rcHo | | | | 
I 
: | D-CétoneB y : l 
| | @ Ko, | 
1 Qtsg +alcool F l 
| © | mL © 
dicadmien ——<—> Alcool A Cétol D ne dicétone E 
a — Add | À alcool F X. REG. , 2 (Alcool F) 
Ve iol C 7 | 
| | Ep à | | 
| Ô | 
Ù | ( 
| | 
À = CH; (CH:); CHOHR. D = RCO(CH:)s CHOHR. 
B = CH;(CH:); COR. E = RCO(CH:): COR. 
C = RCHOH(CH:); CHOHR. F = RCH: OH. 
| R = C:H:. 


Le tableau qui suit, traduit les pourcentages en produits isolés au cours 
des réactions, en fonction des quantités d’aldéhyde utilisées. 


Aldéhyde : n-C;:H;—CHO. 
Cadmien : « —Cd—(CH:)s —Cd— ». 
nombre mole RCHO 
D = —— + 
1 mole dicadmien 


TABLEAU. 


Rendement en produits obtenus (%) (*). 


A B C D E 
æ (alcool).  (cétone). (glycol). (cétol). (dicétone). Total. 
lisses 00 I 12 2 I 66 
FD D eau 29° 7 16 2 3 57 
Dre hsoses 20 10 25 6 9 70 
Doniiidues 9 15 3 2 . 41 70 
Asssre San 0 30 3 Traces 55 93 


(*) Les rendements sont calculés par rapport au dicadmien. 
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. Remarquons d’abord, que tous les composés A, B, C, Det E, sont présents 
en proportions variables selon la quantité d’aldéhyde mise en œuvre: 
L'alcool de réduction F est également toujours présent, en quantité non 
précisée dans le tableau, mais représentant toujours un léger déficit par 
rapport aux quantités qu’on pourrait attendre, en fonction des rendements 
en produits cétoniques B, D et E. Ce résultat laisse penser ici encore que 
la B-réduction éventuelle par le cadmien ne peut être importante car elle 
devrait entraîner au contraire un excédent d'alcool F; susceptible aussi 
de se former dans-cette dernière réaction. D'autre part, le fait que le bilan 
total en dicadmien transformé en produits identifiés À, B, C, D et E est 
parfois proche de la théorie, est un autre argument dans ce sens. 

La première réaction (1) est nécessairement une addition sur un carbonyle 
aboutissant, après hydrolyse, à l’alcool A; puis il peut y avoir une compé- 
tition entre une oxydoréduction (2) conduisant à la cétone B et une deuxième 
addition (3) conduisant au diol C. Une 3€ mole d’aldéhyde peut ensuite 
conduire au cétol D, soit par addition [réaction (4)|, soit par oxydo- 
réduction [réaction (5)]. Enfin, une 4€ mole d’aldéhyde peut, par une 
deuxième oxydoréduction, conduire à la dicétone E [réaction (6)]. 

Les résultats obtenus appellent les remarques suivantes : 

19 On note toujours la présence simultanée des composés B et C en 
proportion variable, mettant en évidence les deux possibilités réac- 
tionnelles (2), (3). 

20 Le cétol D, bien que susceptible d’être obtenu de deux façons : 
[(2) + (4) ou bien (3) + (5)] et qui est un passage imposé vers la dicétone E, 
n’est jamais isolé qu’en très petites quantités, même lorsque les proportions 
d’aldéhyde sont favorables (3 moles). On isole déjà, dans ces conditions, 
des quantités très importantes de la dicétone E, d’où on peut conclure 
que l’oxydoréduction (6) est particulièrement facile. 

3° Si on examine l’évolution des résultats en fonction des quantités 
croissantes d’aldéhyde : 

— avec une mole sont obtenus 5o % de monoaddition (alcool A), 12 % de 
produit de diaddition (diol C) et très peu de produit nécessitant une oxydo- 
réduction :B+D+E—=4%; 

— avec 1,5 mole on obtient moins de ooadon un peu plus de 
diaddition et une légère augmentation de produit dos donduetion: 

— avec 2 moles, les mêmes phénomènes s’accentuent, le diol correspon- 
dant à la diaddition étant le produit principal; 

— avec 3 moles on note un changement complet de la situation : la 
quantité de diol devient négligeable au profit de la dicétone E qui devient 
le produit principal. Ceci peut s’interpréter par le fait que l’excès d’aldéhyde 
favorise toutes les oxydoréductions amenant la transformation C+E 
par les oxydoréductions (5) et (6) et faisant évoluer le système vers la 
cétone B, plutôt que vers le diol C, la compétition entre les réactions (2) 
et (3) pouvant être modifiée au bénéfice de l’oxydoréduction (2); 

C. R., 1969, rer Semestre. (T. 268, N° 3.) Série C — 18 
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— avec 4 moles ce dernier phénomène s’accentué .en faveur de la 
cétone B (30 %), ce qui laisse penser que l’excès d’aldéhyde favorise 
beaucoup plus les oxydoréductions (2), (5), (6), qu’il n’agit sur les additions 
et notamment la réaction (4). 

Nous poursuivons ces travaux, tant du point de vue de l’étude de la 
réactivité de ces dicadmiens, que celui des problèmes que pose leur structure. 


(*) Séance du 16 décembre 1968. a. 
(1) G. Soussan et P. FRÉON, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 933. 
() G. SoussaAn, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 954.. 


(Laboratoire de Synthèse organique, Faculté des Sciences, 
| Bâtiment 410, 91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du complexe 1odoargento-benzoïque (réactif 
de Prévost) sur les hydrocarbures alléniques. Note (*) de M. Wizcum 
Smansa, présentée par M. Henri Normant. 


Le réactif de Prévost ne s’additionne qu’une seule fois aux hydrocarbures 
alléniques (') [n-C:Hy—CH=C=CE (I), n-C:H7—CH=C=CH—CH; (IV), 
CH;—CH=C=CH—CH; (VI) et (CH3):C=C—=C(CH3}): (TMA)] pour conduire 
à un iodobenzoate éthylénique dont la structure est établie par résonance magné- 
tique nucléaire. Un mécanisme d’attaque électrophile comportant un inter- 
médiaire iodonium est proposé pour expliquer les résultats observés. | 


La découverte du complexe halogéno-argento-benzoïque par Prévost 
en 1933 [(°), (*)}, permit la transformation d’une double liaison éthyl- 
énique en diesters de glycols vicinaux de configuration principalement trans. 
Ce réactif à halogène positif, se comporte en solution dans le benzène 
ou le tétrachlorure de carbone, comme « XOCOC, H, » (benzoate d’halogène 
ou hypohalogénite de benzoyle) en présence de benzoate d’argent, ce 
dernier permettant, quand c’est possible, la double décomposition avec 
l’halogéno-benzoate formé intermédiairement. Notons que le réactif de 
Woodward permet d’accéder au glycol, cette fois par une cts-addition (). 

Si l’on sait comment se comporte un système de deux doubles liaisons 
vis-à-vis du réactif de Prévost lorsque celles-ci sont éloignées ou conjuguées, 
il n’en est pas de même quand elles sont cumulées. Ce dernier cas fait 
l’objet de la présente Note. 

_ Sur un système diéthylénique on pouvait envisager a priori, soit une 
monoaddition du complexe conduisant à un iodobenzoate ou à un diben- 
zoate éthylénique, soit à une diaddition. L'expérience a montré que seule la 
monoaddition a lieu et ceci quelles que soient les conditions : solvant 
(Cs H4 ou CCIl,), quantité du réactif (stoechiométrique ou en excès), temps 
de chauffage (1 à 24h) et température (ambiante ou reflux du benzène). 

L'action du complexe iodoargento-benzoïque sur - les hydrocarbures 
alléniques est d'autant plus séduisante qu’elle ne semble se réaliser qu’une 
fois, ce qui évite les transpositions observées par Tisserand (*). 

Le schéma de la réaction étudiée s’écrit 


R: Re C=C=CR; R, + « (C H; COO }: AglI D — GC H, On Ur C(R3) R;, 


R R,C= GI (R.) ( (Rs) C—OCOCs Hs. 


Le nombre de produits formés dépend de la nature des radicaux R;, 


R3, R; et R.. 
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4. AVEC n-C; H,—CH—C—CH, (IT) (R: — n-C; H, R;: — R;, — R, = H), 
il ne se fait qu’un produit A : l’iodo-2 benzoxyl-3 heptène-1. Son spectre 
infrarouge présente une bande épaulée à 1615 cm * : 


(oc &«) = 1610 cm1 (m.). 


L'analyse et le spectre R. M. N. (intégration) s’accordent avec la formule 
d’un iodobenzoate éthylénique dérivé de l’heptane. 
Analyse : Ci: Hi: O1, calculé %, C 48,85; H 4,97; 137,87; trouvé %, 
C 48,82; H 5,26; I 36,62. 
R. M. N. : 19 protons dont 5 aromatiques (2 H centrés à 0 = 8,03.10 * 
et 3 H centrés à 0 — 7,4.10 *). | 
Avant de poursuivre, nous voudrions préciser que toute attribution du 
déplacement chimique de protons vinyliques a été faite par analogie avec 
celle de produits décrits. Aussi nous avons rapproché le spectre de À de 
celui de l’iodure de ve [(), (*)] et de ceux des dihalogéno-2.3 
propène-1 (°) | 
(Br) CICHN 7 5,42 (5,62).10-6 
&=G 
(Br) CI NHa 5,59 (6,02).10-t 


Remarquons que le remplacement de Cl par Br s'accompagne d’un 
déplacement vers les champs faibles ainsi que d’une augmentation de 
ÔH.-0H, qui passe de 0,17 à 0,40.10 *, une différence de 0,53.10-* pour 
le produit À est admissible pour un dérivé iodé : ÔH,=— 6,46.107* (H, en 
cis de l’halogène), ÔH;= 5,93.10 *° (H, en trans de l’iode). 


2. Avec (CH:):C=C=C(CH;:): (TMA) (R;= R:=R;=R,=CH;), il ne 
se forme encore qu'un produit B : le iodo-3 benzoxyl-4 diméthyl-2.4 
pentène-2. La résonance magnétique protonique permet de différencier 
les deux groupements méthyle géminés au carbone d’hybridation sp*. 
Nous avons attribué le signal 2,02.107°, à CH, en position cts par rapport 
à l’iode et 1,93.10 * à l’autre situé en trans. En effet, le méthyle en cis 
du brome dans le bromo-2 butène-2 trans (*) est déplacé à = 1,67.10 *. 


3. AVEC Ca H3 —CH=C=CH—C EH (VD (Ri=R;=CH,,R:=R,= H), 
il se fait deux produits (C et D) dans les proportions 1 : 4, ceux-ci sont 
les isomères cis et trans. Si l’on fait appel aux analogies citées précédem- 
ment, on peut dire que l’iodo-4 benzoxyl-5 heptène-3 existe sous forme 
d’un mélange contenant environ 20 % de l’isomère cis (C) et 80 % de 
l’isomère trans (D); l’isomère cis est en effet stériquement plus empêché. 


Le mélange absorbe à VODC=CC) = 1688-1641 cm * (épaulement). 


4. Avec n-C;H;—CH=C=CH—CH, (IV) (Ri= n-C.H:, R= CH, et 
R= R,= H), l'hydrocarbure de départ étant dissymétrique, il se forme 
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quatre produits (E, F, G et H). Ce sont deux iodobenzoates d’heptène-2 
et -3, isomères de position dans chacune de leurs configurations géomé- 
triques, où les formes trans prédominent. Le spectre R. M. N. du mélange 
E, F, G et H est difficilement analysable, nous avons néanmoins tenté 
de leur attribuer des valeurs de 9. Ainsi 9H;= 6,03; 6,11 et 6,03.107° 
respectivement pour les produits trans D, F et H, Martin (*°) donnant pour 
le bromo-2 butène-2 trans ÔH — 5,70.10". 0H, — 6,38; 6,23 et 6,36.10 
pour les isomères cis C, E et G. Notons que ce mélange complexe absorbe 
en infrarouge à 1640 cm ‘ (bande dissymétrique). 
Ï 

D. RÉACTIVITÉ COMPARÉE DE CES DIVERS HYDROCARBURES. — Elle 
montre que l’addition est d’autant plus rapide que le système allénique 
est plus substitué. Le tétraméthylallène réagit à 89 %, l’heptadiène-2.3 
à 41 %, l’heptadiène-3.4 à 39 %, enfin l’heptadiène-1 .2 à 6 % seulement, 
quand le mélange d'hydrocarbures est mis 1 heure en contact avec le 
réactif de Prévost. 


6. Mécanisme. — La nature des produits d’addition et la remarque 
faite au sujet des réactivités comparées, conduisent à proposer un 
mécanisme d’addition électrophile [(**), (**)], le produit intermédiaire 
de structure iodonium s’ouvrant par une attaque nucléophile (C, H; COO") 
sur le carbone le plus substitué pour conduire aux produits formés; ceux-ci 
ayant un atome d’iode en position vinylique, on conçoit que la double 
décomposition avec AgOCOC: H; devant conduire au dibenzoate ne se 
produise pas et que l’on s’arrête au premier stade de la réaction décrite 
par Prévost (*). Les résultats peuvent aussi s’expliquer par la formation 


d’un carbocation non allylique DC—CI=CC de stabilité difficilement 


prévisible, sur lequel l’attaque par C4 H; COOT se ferait, plus vite que la 
rotation de 90° nécessaire à l’établissement de la mésomérie. Le caractère 
non allylique de cet intermédiaire serait imposé par le fait, qu'à partir 
du butylallène, on n’observe la formation que d’un seul produit 


n-C, Hi —CH(OCOC, H:)CI—CH:; d'où le schéma qui est proche de 
celui de l’addition du brome [(‘*), (*°)] 








: . Ra 
H C=C 
R:C Ke 
R; CH=C=CHR;, + I+—| © " —C,H,CO00— —+ produits. 
R; CH ce 
R: 
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L’intermédiaire iodonium devrait exister sous une forme quand R; >< H 
et R;:= H (I), sous deux formes si R; = R;::< H (VI) enfin sous quatre 
formes lorsque Ri< R;3< H (IV). 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

(:) Le tétraméthylallène (TMA) est un produit commercial. Pour la préparation des 
autres hydrocarbures, se reporter À (2). 

() W. SMaDJA, Ann. Chim., 10, n° 13, 1965, p. 109. 

(5) CH. PRÉvosT, Comptes rendus, 196, 1933, p. 1129. 

(*) CH. PrRÉvosT, Comptes rendus, 197, 1933, p. 1661. : 

() R. B. WoopwaRpD et F. V. BRUTCHER Jr, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 209. 

(6) M. TissERAND (MUe), Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 392. 

() Valeurs communiquées par Mme M.-P. Simonnin (E.N.S.C.P.). 

(6) R. E. Mayo et J. H. GozpsTEIN, J. Mol. Spectr., 14, 1964, p. 173. 

(‘) Données extraites du catalogue Varian spectres n°5 17-18. 
. (19) G. MARTIN, J. Organometal., 2, 1964, p. 380. 

(1) R. D. Tayzor, Chem. Rev., 3, 1967, p. 338. 

(2?) W. L. Waters et E. F. KIEFER, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 6261. 

(5) CH. PRÉvoOST, Traité de Chimie organique générale, Dunod, Paris, 1967, p. 278. 


(Équipe de Recherche associée .au C. N.R.S., 
Laboratoire de Chimie organique 1; 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 268 (20 janvier 1969). Série C — 275 





CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réactivité de quelques dérivés fonctionnels 
«-stanniques vis-à-vis de cétones. Note (*) de MM. Bernarp BELLEGARDE, 
Micuez Pereyre et Jacques VaLape, présentée par M. Henri Normant. 


‘ 


Les cétones et nitriles a-stanniques peuvent réagir avec des cétones énolisables 
pour conduire à des dérivés énoxystanniques. Le passage par des dérivés d’addition 
intermédiaires est discuté. 


Les dérivés fonctionnels &-stanniques du type R:SnCZ, où 2 est une 


fonction cétone, ester ou nitrile, sont bien connus pour la réactivité de 
leur liaison étain-carbone porteur de la ‘fonction. 


Il a été montré récemment que de tels dérivés sont susceptibles de 
s’additionner quantitativement, le plus souvent à température ambiante, 
sur des carbonyles cétoniques ou aldéhydiques (‘), selon 


| | | 
nee + on 


O 


‘Nous rapportons les résultats que nous avons obtenus à partir des 
mêmes réactifs organostanniques et de cétones énolisables mais dans des 
conditions thermiques plus rigoureuses. Nous mettons en évidence la 
formation d’énoxyétains ([) avec des rendements satisfaisants. 


Ces dérivés énoxystanniques sont, dans certains cas, comme le montre 
le schéma, accompagnés des cétones &-stanniques isomères (IT) : 


\ : 
| | a 
R; dE +  N — one + 
| | 
H O or (ID) 
| | 
Sn R; O Z = —C0O CH, —CN 


7 


C 
NOSnR: 


(1) 


Il faut noter que, dans tous les cas, les pourcentages respectifs des O- 
et C-isomères (1) et (IT) obtenus, sont identiques à ceux que nous avons 
notés par ailleurs quel que soit le mode de synthèse utilisé [(?), (*), (*)]. 


Ce résultat est obtenu à’ partir du mélange des réactifs, en proportion 
équimoléculaire, chauffé à 120° pendant 4o h dans le cas des cétones 
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a-stanniques ou 20 h pour les nitriles &-stanniques, sous une pression 
d'environ {oo mm de mercure. Dans ces conditions, le composé organique 


| 

le plus léger H—C—Z est distillé en continu. 

C'est ainsi que la cyclohexanone ou la dusobutyleétone ne donnent 
naissance qu’à des dérivés énoxystanniques alors que l’acétophénone 
conduit à un mélange de C- et O-dérivés. L’extrême sensibilité des dérivés 
fonctionnels «-stanniques et des énoxyétains vis-à-vis de l’humidité ainsi 
que, dans certains cas, leur faible stabilité thermique limitent les rende- 
ments en produits distillés. 


Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau suivant : 


TABLEAU. 
| | | Rat (% ) 
R,SnCE —C—C— —C=C— en 
| || | produit 
| H O OSnR, isolé. 
Bu: Sn CH, co Me.......... C : >= 0 < ÿT0 Sn Bu: 55 
Bu; SnCH;COMe.......... dCOMe PC—CH;, + C-dérivé 50 
O SnBu:; 
Bu:SnCH:COMe.......... i-BuCOi-Bu i-PrCH— 1 i-Bu 40 
OSnBu; 
BwSnCH. CN ............ bCOMe PC—=CH:+ C-dérivé 42 
O Sn Bu: | 
Bu; Sn CH(Et) CN ......... bCOMe D ° —CH,;, + C-dérivé 5o 
O Sn Bu: 
Bu:SnCH(Et)CN .…....... € _>=0 _)—0SnBx 46 


Compte tenu des résultats de Noltes et de ses collaborateurs, on pourrait 
imaginer que les énoxyétains sont obtenus à partir d’un dérivé d’addition, 
selon 


H 


| | 
… et 
| | | | | 
R:Sn ° E + on —+ R; Sn ne — ne + R3 Sn qe 


H O 


C’est ce que nous avons tenté de vérifier à propos, en particulier, de 
l’action de la tributylstannylacétone sur la cyclohexanone. Nous avons pu 
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constater que le dérivé d’addition (préparé dans les conditions décrites 
par les auteurs et dont la formation a été vérifiée par R. M. N.) régénère 
les produits de départ si l’on essaie de le distiller brutalement, mais se 
transforme en énoxyétain si on le chauffe lentement sous pression 
réduite. 


Il n’est donc pas possible de déterminer si, effectivement, le produit 
d’addition est l’intermédiaire réactionnel de la formation d’énoxyétain 
(voie 1) ou bien si ce dernier résulte simplement d’une action directe 
de la cétone «-stannique sur la forme énolique de la cyclohexanone 


(voie 2). 


: O Sn (C4 Ho): 
—0 + (GC EH}: Sn CH; CO CH: _ 
( > _ ue CO CH; 


NA 


< D Sn (Ga Ho ): —+ CH: CO CH; 


Il faut noter que, dans le cas de l’acétophénone, qui conduit à un mélange 
de formes C- et O-stanniques isomères, il semble difficile de considérer 
qu’un produit d’addition est l’intermédiaire réactionnel; en effet, la forma- 
tion du O- dérivé serait seule justifiée si l’on admet qu’une métallotropie 
entre les dérivés C- et O-stanniques est peu vraisemblable (?). 


Signalons enfin que lors de tous les essais concernant la cyclohexanone 
et la tributylstannylacétone, nous avons mis en évidence la formation 
en quantité non négligeable d’une cétone B-éthylénique (accompagnée 
d’un peu de cétone conjuguée correspondante) qui peut provenir, soit 
d’une condensation de la cyclohexanone sur l’acétone, soit peut-être, 
et par analogie avec des résultats obtenus au laboratoire avec les amines 


organostanniques (*)}, d’un autre mode de décomposition du produit 
d’addition : 


OSn(C; Ho}: 
EN > € N-CcH,COCH:+ [(C,Hs)s Sn OH 
CH; CO CH: 0. LE 4 
= (Ci Ho)s Sn O Sn (C Ho) + = H: O 


De toutes les façons, quel qu’en soit le mécanisme, la formation 
de cette cétone éthylénique limite, puisqu'elle est associée à la forma- 


tion d’eau, le rendement d’obtention de l’énoxyétain, très sensible 
à l'humidité. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 


278 — Série C GC. KR. Acad. Se. Paris, t. 268 (20 janvier 1969). 


(!) J. G. Notes, H. M. J. C. CREEMERS et G. J. M. VAN DER KERK, J. Organomet. 
Chem., 11, 1968, p. 21. 

(2) M. PEREYRE et J. VALADE, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1928. 

(5) M. PEREYRE, B. BELLEGARDE, J. MENDELSOHN et J. VALADE, J. Organomet. Chem. 
11, 1968, p. 97; B. BELLEGARDE, Thèse 3€ cycle, Bordeaux, 1967. 

(*) M. PEREYRE, B. BELLEGARDE et J. VALADE, Comptes rendus, 265, 1967, p. 939. 

(5) J. GC. PomMtER, A. ROUBINEAU et J. VALADE, J. Organomet. Chem. (sous presse). 


(Laboratoire de Chimie organique 
et Laboratoire de Chimie organique du silicium et de l’étain, 
associé au C. N.R.S., Faculté des Sciences de Bordeaux, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude par spectroscopie ultraviolette et infrarouge 
des produits obtenus par action d’organomagnésiens RMgX sur des succi- 


nimides R'NCOCH,CH,CO ou par condensation d'amines R'NH; avec 
pe =) | 

des olides RC—CH—CH,COO. Note (*) de MM. Cnrisrian LAüRENCE et 
a | 


Rosert Ciron, présentée par M. Henri Normant. 


| JON | 
L'action d’un organomagnésien RMgX sur un succinimide R’ ne 
| COCH, 
conduit au même produit que celle d’une amine R’NH, avec l’olide 
/0——C0 . _— 
—C | (4), (2), (6) Dans les deux cas la structure du produit 
Kerr, [0% EX CI p 


final reste controversée puisque. certains affirment isoler l’amide ouvert 


RCOCH,CH,CONHR'’ [(?), (*), (*), (5), d’autres le produit cyclique 


RNCTL [), CC (OI. Dans l'espoir de 1 b 
1), (3), (5), (91. Dans l'espoir de lever ces ambiguïtés 
Ne H, | . ° 
TN 
HO R 


nous avons entrepris l’étude structurale des produits obtenus lors de ces 
deux réactions, en diversifiant la nature des substituants R et R’. Nous 
avons ainsi préparé huit produits possédant les couples R et R’ suivants : 


(1) R=C:H;, R'=H; (5) R=p-OCH;:CGH4, R'= CH;; 
(2) R=C6Hs, R'= CH; (6) R=p-CH:CH4, R'=CH:; 
(3) R=CsHy, R'=CoHs; (7) R=CHs, R'=H; 

(4) R=R'=C;H;; (8) R=CH;, R'=CsHs. 


Leurs spectres ultraviolets ont été effectués en solution dans l’acéto- 
nitrile de 350 à 179 nm, dans des cellules d'épaisseur variant de 0,01 
à rem (fig). Nous avons également enregistré, dans les mêmes condi- 
tions, les spectres des composés suivants : Ce Hs, p-CH, CG H,, Cs H; COCH;, 
p-CH:C: H,COCH:, p-OCH; Ce H,COCH:, CH; NHCOCH,;, CH: COCH:, 
CH; CONH, et CH; CONHCH;. En effet, si le composé obtenu est l’amide 
RCOCH, CH,CO NHR’, selon la règle de Ramart-Lucas (’) son spectre 
doit coïncider avec la somme des absorptions des chromophores RCO— 
et —CONHR’. C’est ce que nous avons vérifié pourles composés 1, 3, 4, 5, / 
et 8 de deux façons différentes : 


— en observant pour chaque longueur d’onde la relation 


€, (RCO CH; CH3 CONHR"}) = e) (RCOCH:) + &, (CH3 CON HR’); 
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Longueur d'onde (nm) 





1 278 
(12740) 


2396 1 880) ! 
243 } 


4 À 
(30430)1 e 


#310,5 
199, 8 } (26) 
(57630) ; 


SOUD)}IUISUDI} 9P 4 


192,7 
(57630) 


Spectres ultraviolets enregistrés sous courant d’azote sec de 200 à 179 nm. Les chiffres 
attachés à chaque bande correspondent dans l’ordre vertical descendant à : numéro 
. de la transition (voir tableau IT), longueur d’onde et coefficient d’extinction moléculaire 
du maximum. | 


— ou en obtenant la superposition du spectre d’une solution x fois 
molaire de RCOCH,CH,CONHR’ avec celui d’un mélange compor- 
tant æ moles de RCOCH., et æ moles de CH,CO NHR:. 

En revanche, cette règle ne s’applique plus pour les composés 2 et 6. 
Leurs spectres ne montrent d’ailleurs pas les bandes de transfert de charge 
intramoléculaire caractéristiques d’une conjugaison du noyau benzénique, 
mais ressemblent aux spectres du benzène et du toluène. Une structure 
cyclique est donc probable. Cette hypothèse est pleinement confirmée 


! 
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par la présence dans leurs spectres infrarouges d’une bande v(OH) et 
par l’absence des bandes (NH), amide IT (pas de fonction amide primaire 
ou secondaire), v(8 a) et v(8 b) (noyau aromatique non conjugué). Notons 
que la région des vibrateurs v(C—O) ne peut être utilisée 1c1 pour prouver 
l'existence de l’une ou l’autre structure. En effet, pour les composés 1, 4 
et 5 où l’on attend deux vibrations v(C—0O), orf n’observe qu’une seule 
bande du fait de la proximité des vibrateurs carbonyles cétoniques et 
amidiques. Le tableau I renferme les bandes infrarouges caractéristiques 


observées en solution dans CH, CL, entre 1480 et 4 000 cm” *. 


TABLEAU I. J 
v(C—0) 

Produit ee Bande 
n° v(OH). v(NH). amide. cétone.  v(8a)et v(8 b) amide II. 
disc: — 3 525 et 3410 1687 1597 
Asie 3 584 — 1695 — — — 
Joue — . 3442 1695 1681 1599 et 1582 1519 
4..... — 3 429 1687 . 1600 1527 
Dies — 3 459 1676 1602 et 1577 1513 
Gsuisi 3 582 - 1694 — — — 
diese — 3 525 et 3410 1692 1718 1594 — 
Bis — 3 428 1694 1718 1600 1527 


À partir de ces structures et des attributions effectuées pour l’acéto- 
phénone, l’acétamilide, l’acétone (*), l’acétamide et la N-méthylacéta- 
mide (°)}, nous avons interprété les transitions observées dans l’ultra- 
violet (fig. 1 et tableau Il. 


TABLEAU II. 


Bande 

n° Attribution. 

Lisisose Transition A;,—>B:, (bande 0) 

Aisne Transition A; B:14 (bande p) 

distante Transition A1;-—> E1, (bande fi) 

Aline Transition n — 7* 

De see Transition n — 0* 

Diese Première transition x > r* des amides 

Lossreas. Bande d’excitation locale perturbée correspondant à la 
bande « du benzène 

A'oisoriges Bande de transfert de charge intramoléculaire 

d'épices Bande d’excitation locale perturbée correspondant à la 
bande p du benzène 

Conczusron. — Il est surprenant d’obtenir avec R’— CH, une struc- 


ture cyclique pour R—=CH; et R— p-CH;CH, mais non pour 
R = p-OCH,C; H;. De même, le comportement du groupe R’ méthyle 
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semble étrange puisque, pour R = C;H,, il donne seul une structure 
cyclique à la différence de l'hydrogène et du groupe éthyle. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

() E. WaALTON, J. Chem. Soc., 1940, p. 438. 

() R. Luxes et Z. LINHARTOVA, Coll. Czech. Chem. Comm., 1, 1960, p. 502, 

() R. CHiIRoN et Y. GRAFF, Bull. Soc. chim. Fr., 10, 1967, p. 3715. 

() N. H. CRoMWELL et K. E. Cook, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 4573. 

(6) Wozrr, Annalen, 229, 1885, p. 256. 

(6) Bircx et RoBiNson, J. Chem. Soc., 1942, p. 488. 

() R. RamarT-Lucas, Trailé de Chimie organique de V. Grignard, Masson et Cie, II, 
Paris, 1934, p. 69-74. 

(#) H. Suzuxi, Electronic absorption spectra and geometry of organic molecules, Academic 
Press, New York, 1967. 
_ ():K. Kaya et S. NAGAKURA, Theoret. Chim. Acta, 7, 1967, p. 117. 


(Laboratoire de Spectrochimie moléculaire 
et Laboratoire de Chimie organique A de la Faculté des Sciences, 
38, boulevard Michelet, 44-Nantes, Loire-Atlantique). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude de la transposition anto- 
tropique des polyhalogénopentadiènes. Cas du térachloro-1.1.5.5 bromo-3 
pentadiène-1 .4. Note (*) de MM. Francis Pocuar et Énire Levas, présentée 
par M. Henri Normant. 


Préparation de CCl;: —CH—CHBr—CH=CCL par action de HBr à — 10° sur 
l'alcool correspondant. La transposition par chauffage est beaucoup plus complexe 
que celle du pentachloropentadiène : formation de plusieurs tautomères et, 
en particulier, de CCIBr=—CH—CHCI-CH=CCL. Action de H;:SO,, du brome 
et du benzène en présence de AICL. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons montré que l’action de HCI 
‘vers — 109 sur l’alcool CCL—=CH—CHOH-CH—CCL conduisait au 
dérivé (I) stable à basse température mais se transformant à tempé- 
rature ordinaire ou plus élevée en un mélange équilibré de deux tautomères 
renfermant 28% environ de (Il) : 


CCI: =CH—CHCI—CH=CCI = CCl;—CH—=CH—CH—=CCI 
(D (ID) 


‘étude du composé CCL=CH—CHBr—CH=CCl; préparé dans des 
conditions analogues s’est répélée beaucoup plus complexe : nous avons pu 
mettre en évidence grâce à la R. M. N. un équilibre entre trois ou quatre 
formes tautomères : 


=CCL=CH—CHBr—CH=CCL = CClBr—CH=CH—CH=CCI 
(D) (IT) 


= CCIBr—CH—CHCI-CH=CCI, Z CCIBr—CH—CH—CH—CCI 
(III) (IV) 


1. PRÉPARATION DE CCI, —=CH—CHBr—CH=CCL. — Obtenu avec un 
rendement de 87 % par action d’une solution commerciale de HBr à 48 % 
pendant 48h à —10° sur l’alcool correspondant. Liquide jaune clair, 
Éo,: 64-649,5, nÿ°° 1,5752, d°*" 1,79630. Le spectre de R.M.N. (fig. :) 
confirme sa structure : système AB avec d,— 6,06, ,— 5,59, Jin = 10,2 Hz 
(è en 10° par rapport au T. M.S., solution dans CCl,); il met également 
en évidence la présence d’une petite quantité d’impureté non séparable 
par distillation dont le spectre ne correspond pas à celui d’un produit 
de transposition comme l’on pourrait s’y attendre; la proportion de ce 
composé inconnu restera d’ailleurs pratiquement inchangée au cours des 
essais d’isomérisation décrits ci-après. 
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4 


6,5 





Fig. 1. — CC =CH—CHBr—-CH=CCL. 


Fig. 2. — Échantillon de CCI, =CH—CHBr—CH=CClL 
chauffé pendant 6 jours à 86°. 


2. IsomérisATION. — Le composé CCl=CH—CHBr—CH—CCL est 
stable à température ordinaire : spectre inchangé au bout de trois mois. 
À température plus élevée par contre, il y apparition sur le spectre de 
R. M.N. d’un très grand nombre de signaux supplémentaires dont 
l'intensité croît jusqu’à obtention d’un état d'équilibre atteint au bout 
de 5 à 6 jours à 860 (fig. 2). Une trace de H;S0, catalyse cette transfor- 
mation et permet d'atteindre à 86° le même état d'équilibre au bout de 3h 
seulement. | 

La distillation ne permet pas de séparer le mélange obtenu És,, 60-720; 
il est toutefois possible, en fractionnant arbitrairement, d’obtenir des 
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mélanges renfermant en proportions différentes les divers composés formés. 
La comparaison des spectres de ces fractions a permis de classer les divers 
signaux du spectre du mélange initial en plusieurs groupes : 

a. signaux B, à B, : bromure initial inchangé; 

b. signaux B’ : impureté du bromure mitial; 

c. signaux À, à À, : ce spectre du type A:,B qui semble résulter d’une 
translation vers les champs forts du spectre du produit initial est prati- 
quement superposable au spectre du composé CCI, —CH—CHCI—CH—=CCL 
que nous avons étudié précédemment (?) : on peut donc l’attribuer sans 
risque d'erreur au composé (III) CCIBr—=CH—CHCI—CH=CCL. C’est le 
principal isomère formé au cours de la transposition; le mélange en équi- 
libre en renferme approximativement 0,38 mole pour 0,62 mole de (I) 
(détermination par intégration des signaux B:, B;, À; et À,); 

d. signaux À, à A, : ce spectre superposable à celui du composé 
CCI; —CH=CH—CH—CCL (‘) met en évidence la présence des composés 
(II) ou (IV) ou de leur mélange, ces deux composés Devant avoir des 
x Pa très voisins ; : 

e. enfin 1l se forme éalement en quantité nettement moindre un composé 
non identifié (signaux Î) qui se concentre lors de la distillation dans les 
fractions de queue. 


3. ACTION DE LA POTASSE MÉTHANOLIQUE, DE H:S0, ET DU BROME. — 


Les résultats sont analogues à ceux obtenus dans le cas du pentachloro- 
pentadiène; on obtient respectivement : 


CCl;=CH—CH(OCHs)—CH=CCl, (Rdt82%), 
CCl;=CH—CH=CH—CO,;H (Rdt84 %), 
CCI: Br—CHBr—CHBr—CH=CCl, F 45-46 (Rdt 97 %), 


transformé par H:S0, concentré (après 9 h d’agitation à 650) en l’acide 
CC: Br—CHBr—CH=CH—CO,H, F 102-1039,5 (Rdt 95 %). 

4. COoNDENSATION DE CC, —CH—CHX—CH=CCL Avec LE BENZÈNE 
(X = CI ou Br) : 


AICL 
CCl=CH—CHX—CH=CCls+ CoHs —> CCls=CH—CH (CH3)—CH=CCk + HX. 


Il ne s’agit pas d’une réaction de Friedel et Craîfts classique comme le 
laissent déjà supposer les conditions opératoires [condensation facile à basse 
température (5-60) et en présence d’une quantité catalytique de AICI; |, 
mais plutôt d’une réaction d’addition à une double liaison suivie d’un 
départ d’hydracide : on obtient en effet, dans le cas de X=—Br, un départ 
simultané de HCI et de HBr conformément à cette hypothèse : 


CCl;:=CH—CHBr—CH=CCls —> CCl, Br—CH=CH—CH=CCI 


ArH A CC =CH—CH Ar—CH=CCk + HBr 
—+ (CClsBr—CH:—CH Ar—CH=CClh 
X  CCIBr=CH—CH Ar—CH=CCl, + HCI 


C. R., 1969, 1°r Semestre, (T. 268, No 3.) Série C — 19 
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Il est donc indispensable pour obtenir un composé facilement purifiable 
d'utiliser le chlorure X = Cl : cette condensation mène avec un rendement 
de 70 % à un liquide incolore, É:, 134-1350, n° 1,5732, d:'" 1,3525, 
dont la structure a été confirmée par R. M. N. 

Le détail de ces recherches sera publié dans la thèse de l’un de nous. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 
() F. PocHaAT et E. Levas, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 100. 


(Laboratoire de Chimie organique C, 
Faculté des Sciences de Rennes, 
avenue du Général-Leclerc, 35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réactivité des organoaluminiques. Note (*) 
de M. Jean-Louis Nauy, Mme Érica Henry-Bascu et M. Pierre Fréon, 


présentée par M. Henri Normant. 


Les organoaluminiques, considérés jusqu’à ces dernières années comme très peu 
réactifs, par rapport aux magnésiens, sont, malgré tout, susceptibles de réagir 
facilement, notamment sur les cétones, lorsqu'ils sont sous la forme R: Al en milieu 
éthéré; ils conduisent cependant à des résultats assez variables selon les cas. 


Si la réactivité des organoaluminiques paraît avoir été considérée 
jusqu'ici comme très faible vis-à-vis des réactifs classiques des organo- 
métalliques (cétones, aldéhydes, etc.), il semble que cette conclusion 
puisse résulter d’une incertitude quant à la structure réelle de ces composés. 
En particulier, la possibilité d’existence de: composés du type R,;Al, 
R: AIX, RAIX, peut entraîner des différences de réactivité selon le mode 
de préparation des aluminiques. Les principaux travaux concluant à la 
faible réactivité générale des organoaluminiques pourraient, en particulier, 
avoir été réalisés parfois avec des aluminiques mixtes [(‘) à (°)]. 

Des travaux récents semblent montrer, au contraire, que lorsqu’on 
utilise des trialcoyl- ou triarylalunyuniques, une réaction notable soit 
possible avec certaines cétones [(°) à (*1)]. 

Ceci nous a amenés à aborder une étude systématique de réactivité de 
ces composés. 

Afin d'obtenir des conditions reproductibles, toutes les expériences ont 
été effectuées dans les mêmes conditions. 

[(CH;); AI ou (C: H;), Al sous forme d’éthérate; solvant : Et: 0; tempé- 
rature : 55°C; concentration : 0,25 m/l; rapport des réactifs : 1/1; temps 
de réaction : 2 h.] 

Utilisant d’abord Et; Al, nous avons examiné sa réactivité vis-à-vis de 
diverses cétones. | 

Notons qu'il est certainement possible d’amener la totalité de la cétone 
à réagir en prolongeant le temps de réaction; ainsi, au bout de 24 h, dans 
le cas de la benzophénone, on obtient 20 of de diphénylméthyl-carbimol 
et 80 % de diphényl-carbinol. 

Remarquons que les résultats sont variables selon la nature de la cétone, 
mais qu'on note toujours la présence de quantités notables du produit 
normal d’addition (benzophénone 20 %, fluorénone 100 # dans les 
conditions utilisées). 

D'autre part, on relève également des proportions variables de l’alcool 
de réduction pouvant aller de o % (fluorénone) à 49 % (benzophénone). 

C — 19. 
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TABLEAU I. 
| Addition Réduction 
Cétone. (%). (%). 
(Ce H;): CO: ss: nn none ‘. 25 10 
. . Dinan sisi csssesn es 25 10 
/ ..e . 
N , 
CO »-c-cHs A ns 43 5 
: O 
Horoids sé dissenade (20 49 
(O)-E<KO? 
O 
LA MR, 
OO FO 0 
DS > nd 
O 


Dans le cas de la benzophénone en particulier, le produit de réduction 
est déjà le produit principal de la réaction après 2 h. Si la réaction est 
prolongée pendant 24 h, seul le produit de réduction continue à se former. 

Ayant ainsi constaté les possibilités d’addition de Et; Al sur les cétones 
et pour simplifier le problème, nous avons ensuite étudié des réactions 
mettant en Jeu le triméthylaluminium, pensant ainsi supprimer les possi- 
bilités de réduction précédemment constatées. Nous avons ainsi étudié 
les possibilités réactionnelles sur une série de composés. 

Remarquons dans le cas des cétones, qu'il n’y a plus de produit de 
réduction et que le rendement en produit d’addition reste notable (6 à 5o %), 
mais que leurs valeurs se répartissent de façon sensiblement différente 
selon la nature de la cétone. En effet, si le rendement reste sensiblement 
le même avec l’acétophénone (42 et 43 %), les réactivités de la cyclo- 
hexanone et de la fluorénone se trouvent complètement inversées (cyclo- 
hexanone 56 au lieu de 25, fluorénone 30 au lieu de 100). Dans les 
conditions où nous opérons, la N-benzylhidèneaniline et le benzoate d’éthyle 
restent complètement inattaqués, tandis que l’oxyde de styrène conduit 
à un rendement de 25 %,, correspondant à la formation de l’alcool d’iso- 
mérisation. | 

Ces différents résultats montrent que la réactivité des organoalumi- 
niques R;,Al peut être beaucoup plus importante qu’on ne l’a supposé 
jusqu'ici, même dans les conditions opératoires très douces utilisées. 
Les différents résultats obtenus mettent déjà en évidence des conclusions 
susceptibles de nous amener à diverses interprétations quant aux méca- 
nismes réactionnels de ces composés. 
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TABLEAU Il. 


Réactif. Produit obtenu. Rdt (%). 
KA 
O0. ei \ ç 56 
NX ‘ PAIE CH; | 
| | | oH 
CC oise, C— CH; - 42 
Oo» CO 
O CH; 
OO). (DO) 
O CH: 
IT MR 
| | | en | | | 30 
be dé 0 NT SR Le FT 
O0 OH CH: 
CO »-0=N O prreurs. CO »-c- O | 100 
O )-c—0GHmn............. CO }-5—0œHs — 
O O 
| 1 TT | 
C—- CH. soso —C—C—CH; 25 
<o er ER LT 


Nous nous proposons de poursuivre cette étude vis-à-vis d’autres réac- 
tifs et d'étudier notamment par des déterminations cinétiques l’influence 
des différents facteurs de ces réactions (solvant, proportions des réactifs). 


(*) Séance du 6 janvier 1960. 

(") H. GizmMaAN et K. E. MarPLe, Rec. Trav. Chim., 55, 1936, p. 133. 

() G. WizkE et H. MüLLER, Liebigs Ann., 629, 1960, p. 222. 

() H. Gizman et R. H. KirBy, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 2046. 

(5) K. ZIEGLER, Experientia (Basel), Suppl. 2, 1955, p. 297. 

(6) G. Wirris, F. J. MEYER et G. GANGE, Ann. Chem., 579, 1951, p. 167. 

(6) T. Moee, Aust. J. Chem., 16, 1963, p. 807. 

() T. Moce et J. R. SURTEES, Ausi, J. Chem., 17, 1964, p. 96. 

(5) S. PAsvNKIEWwICZ et W. ArABAS, Rocz. Chem., 39, 1965, p. 1393. 

(°) S. PASYNKIEWICZ et E. SzrwA, J. Organometal. Chem., 3, 1965, p. 121. 

(0) E. C. AsxBy et J. LAEMMLE, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 5179. 

(1) E. C. AsxBy et J. LAEMMLE, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 3398. 

UN (Laboratoire de Synthèse organique, Faculté des Sciences, 
91-Orsay, Essonne 

et Institut Universitaire de Technologie département « Chimie ».) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation de l’anhydride «, x-diméthylsuccinique 
sur le cymantrène et le méthylcymantrène. Note (*) de M. René Dasarn 
et MUe Manyvonne LE PLouzEnnec, présentée par M. Henri Normant. 


Les condensations de l’anhydride «, «-diméthylsuccinique sur le cymantrène et le 
méthylcymantrène conduisent respectivement à deux acides cétones isomères et 
à quatre acides cétones isomères. Les structures de ces acides ont été établies par 

- spectrométrie R. M. N. et par spectrophotométrie infrarouge. 


Les études relatives aux réactions de Friedel et Crafts entre les anhydrides 
de diacides et le cymantrène, ou ses dérivés alcoylés, sont peu nombreuses. 
Caïs (*) et Schlôgl (?) ont condensé respectivement l’anhydride succinique 
et l’anhydride phénylsuccinique sur le cymantrène. Nous avons dernière- 
ment condensé l’anhydride succinique sur le méthyleymantrène et étudié 
les structures des produits de cette condensation (*). Enfin, Schlôgl (*) 
a repris cette dernière réaction et dédoublé les acides obtenus; mais aucun 
travail n’a été consacré aux condensations des anhydrides DORE 
«, «-disubstitués. 

Nous avons soumis le cymantrène et son dérivé méthylé à ou 
de l’anhydride «, «-diméthylsuccinique, en présence de AICI:. Dans les 
deux cas, la réaction est différente de ce qu’elle est en série benzénique (°) 
ou ferrocénique (*). Dans les deux séries citées, on obtient exclusivement 


les acides cétones du type 1 (Ar = C.H;— ou CH; FeC; H,—). 


CH 
Ar II + D UN 
CH Do 
- CH.—CO 
AI CI 
—> Ar—CO—CH.—C (CH3)2—CO: H + Ar—CO—C (CH3):—CH>—CO: H 


4 2 


Pour le cymantrène, la réaction effectuée au sein du chlorure de méthylène, 
conduit à un mélange d'acide 1 [Ar = C; H,;Mn(CO):] (84%) et d’acide 2 
[Ar = C,H,Mn(CO):] (16%) : l'acide B-cymantrénoyl «, «-diméthyl- 
propionique (C1, Hi: OMn), F 1760C [ester méth. 1a (C5 His O Mn), 
F 8o0C] et l’acide B-cymantrénoyl f, G-diméthylpropionique (C:, Hi: O4 Mn), 
F 1000C [ester méth. 2 & (Ci5 Hi5O5Mn), F 840C]. La structure de ces 
acides s'établit par l’étude de leurs spectres R. M. N. et de ceux de leurs 
esters. 

La réduction ,selon Clemmensen, des acides À et 2 conduit respecti- 
vement à l’acide Y-cymantrényl «, &«-diméthylbutyrique (C1, H:5 Os Mn), 
F ro10C et à l’acide Y-cymantrényl B, B-diméthylbutyrique (C14 His Os Mn) 
non cristallisé et difficilement purifiable sans décomposition. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (20 janvier 1969). Série C — 291 


L'action de l’anhydride &, «-diméthylsuccinique sur le méthylcyman- 
trène selon Friedel et Crafts, en milieu chlorure de méthylène, conduit 
à un mélange des quatre acides cétones théoriquement. prévisibles. La sépa- 
ration de ces quatre acides est rendue possible grâce à l’utilisation succes- 
sive de la cristallisation et de la chromatographie, sur colonne d’alumine, 
des esters correspondants. Un lavage du mélange à l’éther laisse des cristaux 
qui, soumis à plusieurs recristallisations dans l’alcool éthylique, donnent 
un acide pur, F 1640C. La séparation est achevée par chromatographie, 
sur colonne d’alumine désactivée, des esters obtenus par action du diazo- 
méthane sur le mélange d’acides. Les esters ainsi préparés sont aisément 
saponifiés par la potasse en solution dans l’alcool méthylique. 


CH 
cHED . rene 


M CH—co7 
co. Nco | 
CH, CH c H, cH CH \ 


_ H CH, Hs € s ns 
0 sd De Me E?-c0-$-ccan <E-c0-6-cnpar 


© Mn | Mn Mn CHs Mn cH, 
co/|\co N co/\co co/]\co . é0/1\co 
ester méthylique ester méthylique ester méthylique ester méthylique 
D D © © ©. O © D 
SE A Hs Hs CH, Ê Hs CH 
EME cn} C-con 4 —-CH,COH D-crE-encon 
Mn Êr3 Mn 3 Mn Fs M CH 
le 2/1 1. she 
. ester méthylique 
GD (P) D E a 


On obtient ainsi les acides cétones 3, 4, 5 et 6 : acides B-[méthyl-2 cyman- 
trénoyl] «,a«-diméthylpropionique 3 (C5 H:5O4Mn), F1140C (14%), 
[ester méth. 7 (Cie Hi Os Mn), F 980C]; acide B-[méthyl-3 cymantrénoyl] 
«, a-diméthylpropionique 4 (C5 Hi5 O6 Mn), F 1640C (64 %), [ester méth. 8 
(Cao HirO05 Mn), F 580C]; acide B-[méthyl-2 cymantrénoyl] 6, 6-diméthyl- 
propionique 5 (Cas Hi5 O6 Mn), F 1060C (4 %), [ester méth. 9 (C:4 H,: 04 Mn), 
F 5o0C] et acide f-[méthyl-3 cymantrénoyl] B, $-diméthylpropionique 6 
(C5 Hi5O4Mn), F 1089C (18 %) [ester méth. 10]. 

La réduction de ces acides conduit aux acides ÿ-cymantrénylbutyriques 
correspondants : acide Y-[méthyl-2 cymantrényl] «, «-diméthylbutyrique 11 
(Ci5 HirO: Mn), F 960C; acide Y-[méthyl-3 cymantrényl] «&, «-diméthyl- 
butyrique 12 (Cas Hi O5 Mn), F 740Cfester méth. 15 (Ci His O5 Mn), F 370C; 
acide y-[méthyl-2 cymantrényl] 6, B-diméthylbutyrique 13 (C1: H::0,Mn) 
qui se présente sous forme huileuse se décomposant par chauffage et 
l'acide Y-[méthyl-3 cymantrényl] 6, 6-diméthylbutyrique 14 (C5 Hi O0, Mn), 
F 8o0C. 
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L'action de l’hydrate d’hydrazine sur les acides du type 1 et 2 conduit 
généralement à des pyridazinones. Cette réaction, appliquée à tous les 
acides cétones synthétisés ici, montre que l’obtention d’une pyridazinone 
est plus aisée au départ des acides du type. 1 qu’au départ des acides du 
type 2. Nous avons ainsi obtenu facilement le cymantrényl-3 diméthyl-5 .5 
pyridazinone-6 (C1, H:30, NaMn), F 2160C (infrarouge v_x=— 1605 cm”); 
le[méthyl-2” cymantrényl|-3 diméthyl-5 .5 pyridazinone-6 (C15 Hi5 O, Na Mn), 
F 1700C (infrarouge vc-n=— 1605 cm”*) et le [méthyl-3” cymantrényl]|-3 
diméthyl - 5.5 pyridazinone - 6 (C:5H45O0,NaMn), F 1700C (infrarouge 


Ven = 1005 cm‘). 


STRUCTURES DES ACIDES-CÉTONES. — Les spectres R. M .N. (60 MHz, 
CDCI:) des différents acides cétones synthétisés et de leurs esters per- 
mettent de différencier, dans chacun des cas, les isomères 1.2 des isomères 
1.3. La présence d’un groupement acylé sur le cycle cyclopentadiénique 
entraîne une différenciation très nette des deux types de protons H, et H, 
[form. (16)]. Les signaux correspondants à ces protons sont nettement 
séparés (0,60.10*) et l’étude de leur intensité permet de conclure à la 


structure 1.2 ou à la structure 1.3. 


Hb CO-R 
H Mn “Ho 
2) 
16 


Le tableau suivant rassemble, à titre d'exemple, les données R. M .N. 
des esters dérivés des acides-cétones. 


.  TABLEAU. 
- HT. H,. L 
me me CH,. C(CH,).. 
Esters (CDCI.) (*). m/i, [ô[.10<. m/i. |ô[.10— |8ô[.10- |5[.10-6, 
La 1/2 5,38 tf2 4,81 2,87 1,27 
Less qg/: 5,32 m/2 4,73 2,92 1,29 
( g/1 5,37 
Da nier À 4 5.30 {/x 4,73 2,87 1,28 | 
D Arinaesss {/2 5,43 t/2 4,79 2,65 1,38 
Ditudtaress g{r 5,28 m/2 4,68 2,73 ie 
ñ 2 
Drsitinaus .. Mm/2 5,30 m/1 4,65 2,63 1,38. 


La détermination de la position des groupements méthylés sur la chaîne 
latérale peut relever également de l’analyse R. M. N. L’examen du tableau 
précédent montre que les glissements chimiques des protons du groupement 
—C(CH;:):, pour les composés 1 a, 7 et 8, sont déplacés de 0,10.10* 
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vers les champs forts, par rapport aux protons des mêmes groupements 
pour les composés 2 a, 9 et 6. Un déplacement inverse est observé (0,15 à 
0,20.10 *) pour les protons méthyléniques de ces mêmes composés. Ces 
déplacements s’interprètent par les influences relatives des groupements 
cétoniques et des groupements esters (*) et permettent d'attribuer respec- 
tivement les structures &, « disubstituées et 6, G disubstituées aux composés 
1 a, 7, 8 et aux composés 2 a, 9 et 6. 

L'étude infrarouge montre que les déplacements des fréquences des 
carbonyles cétoniques et des carbonyles carboxyliques, sous l'influence 
des méthyles en «&, sont de l’ordre de 15 à 20cm" et sont également en 
accord avec les structures proposées. | 


(*”) Séance du 6 janvier 1969. 

(1) M. Caïs et À. MopraANo, Chem. and Ind., 1960, p. 202. 

) S. G. CorTis, H. FaALx et K. ScHLÜGL, Tetrahedron Letters, 33, 1965, p. 2857-2862. 

() R. DaABarD et M. LE PLOUZENNEC, Bull. Soc. scient. Bretagne, 41, 1966, p. 161. 

(:) H. Gowaz et ScHLôücz, Monatsh. Chem., 99, 1968, p. 167-278. 

(5) G. À. OLA, Friedel Crafts and Related Reaction, Interscience Publishers, New-York, 
III, Part. I, p. 535. | | 

(6) J. TIROUFLET, B. GAUTHERON et R. DABARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 96. 


() L. M. JaAckMaAN, Applications of Nuclear Magnetic Resonance Speclroscopy in Organic 
Chemistry, Pergamon Press, 1959, p. 57. 


(8) Spectromètre « Varian », A-60-A, 60 MHZ. 


a 


(Laboratoire de Chimie organique E, Faculté des Sciences, 
quai Dujardin, 35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Propriétés de N, N-diméthylihioamides. Note (*) 
de MM. Joe Cuauvin et Yves Mozier, présentée par M. Henri 
Normant. | 

| 


Les propriétés des N, N-diméthylthioamides ont été étudiées, en particulier 
celles dues au méthylène actif en «a de la fonction thioamide. 


Afin d’étudier les propriétés des N, N-diméthylthioamides nous avons 
préparé ces composés par action du soufre vers 1750, dans le diméthyl- 
formamide, sur divers composés aromatiques comportant une chaîne 
latérale éthylénique, selon une réaction analogue à celle de Willgerodt- 


Kindler. 


GC H;—(CH;) n—1—CH= CH: S / CH 
—— > Ar—(CHi)a—C—N( 
ou Ar—CH=CH—CHs ). y n° Ï CH; 
NcH, S 


An—=Iou2 


Les conditions expérimentales (‘) que nous avons utilisées sont les sui- 
vantes : un mélange de 20 g de produit de départ, 15 g de soufre dans 100 cm° 
de diméthylformamide est chauffé pendant 2h à l’autoclave vers 1750. 
On obtient ainsi un rendement en thioamide qui varie de 20 à 45 %. 
À cause de la difficulté d’isoler des produits intermédiaires, il est aléatoire 
d'indiquer un mécanisme pour cette réaction; cependant nous remarquerons 
qu’au cours de celle-ci il y a perte d’un atome de carbone entre l’alcène 
et le diméthylformamide. Nous avons préparé un certain nombre de 
thioamides, dont la plupart étaient d’ailleurs déjà décrits. A partir du 
styrène on obtient le N, N-diméthylphénylthio-acétamide [Rdt 45 %, 
F 810 (?)]; à partir de l’allylbenzène ou du propényl-benzène on obtient le N, 
N-diméthyl phényl-3 thiopropionamide [Rdt 23 %, F 570 (*)]; à partir du 
p-méthoxyphényl-r1 propène-r on 1sole le N, N-diméthyl p-méthoxyphényl-3 
thiopropionamide [Rdt 17 %, F 700 (*)] et à partir de l’o-allyltoluène on 
isole le N, N-diméthyl o-tolyl-3 thiopropionamide [Rdt 17 %, F 49°; 
analyse : Cia Hi NS, calculé %, C60,52; H8,62; N6,76; trouvé %, 
C 69,31; H 8,08; N 6,91. 

Les N, N-diméthylthioamides obtenus ont été identifiés au moyen de 
leurs propriétés, oxydation en amide par le permanganate de potassium, 
formation de composés d’addition avec le nitrate d’argent (*) et l’iodure 
de méthyle (‘), conduisant dans ce dernier cas à la formation très probable 
d’iodure de S-méthylsulfonium. La désulfuration au moyen du nickel de 
Raney, en suspension dans le méthanol, permet d’obtenir les amines 
correspondantes. 

Nous avons pu mettre en évidence la mobilité des hydrogènes du méthy- 
lène en « de la fonction thioamide, par condensation du sulfure de 
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carbone [(*), (*)] et en particulier leur réactivité vis-à-vis des composés car- 
bonylés. Ainsi on peut condenser un certain nombre d’aldéhydes et 
de cétones sur ces N, N-diméthylthioamides par l’intermédiaire de leur 
dérivé magnésien, obtenu par échange avec le bromure d’éthyl-magné- 
sium dans l’éther. On isole dans un premier stade, avec un rendement de 
l’ordre de 60 %, des hydroxythioamides qui par déshydratation conduisent 
aux propène-thioamides correspondants avec un rendement d’environ 80 %. 


S 
CB: I / CH 
Ar—CHi—C—N< ———— Ar—CH— CN (A) 
Il CH; . Cs Hs Mg Br CH; 
S rt RC OH 
è | 
R> 
/'CH:s 
————— Ar—C— CN (B) 
—1:0 Il Il CH; 


C S 
R/ “Re 


Les composés ainsi obtenus, dont l’analyse confirme la formule brute, 
sont rassemblés dans le tableau suivant : 


TABLEAU. 
L Composé Composé 
Nature des substituants. type (A). type (B). 
© Fusion Fusion 
Ar. R,.. R,.. (o). (°). 
Phényle.sssssss ces. Méthyle Hydrogène 71 62 
Phényle.......... ie Méthyle Méthyle 147 53 
Phényle ss : Phényle Hydrogène 173 92 
Phényile.sssescsssse Cyclopentyle Hydrogène 76 _ 
Phényle:sisssiessss Cyclohexyle Hydrogène 170 — 
PhÉRYIC rss Phényle Méthyle 161 140 
p-Méthoxyphényle... Méthyle Méthyle 61 — 
Benzvle sise ose Méthyle Méthyle 83 — 


L'étude par spectrophotomètrie infrarouge confirme la structure des 
composés ainsi préparés. Dans le cas des thioamides, on trouve une bande 
intense vers 940-960 cm * qui peut être attribuée à la bande thio- 
amide III (*), absorption due au couplage des vibrations du groupe- 


ment —C—N(, la vibration carbone-soufre y participant notablement. 
I 
S 


Les hydroxythioamides (A) présentent bien vers 3 250-3 45o cm‘ une 
bande d’absorption due à la vibration de valence OH et les propènes 
thioamides (B) une bande à 1640-1650 cm * due à la vibration de la 
double liaison. Les spectres de R. M. N. des composés obtenus sont en 
accord avec les structures proposées. En particulier, les thioamides cités 
dans ce travail présentent bien un doublet dû aux six protons des deux 
méthyles liés à l’azote; ces protons ne sont pas équivalents comme cela 


296 — Série C C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 268 (20 janvier 1969). 





a été constaté pour le N, N-diméthylthioformamide (*). Ainsi le 
N, N-diméthyl phényl-2 thioacétamide et ses dérivés présentent les 
spectres de R. M. N. suivants : 

N, N-diméthyl phényl-2 thioacétamide 


b / CH: «a 
GC: en \ 
CH; a’ 
S 
6 protons a et a’ : d— 3,13-3,43.10 *; 
2 protons b : Ô—4,25.10 (s); 


5 protons benzéniques : Ô—7,30.10 * (s). 
— N, N-diméthyl hydroxy-3 méthyl-3 phényl-2 thiobutyramide 


b /'CHs a 
Me 
| NCH: a! 
CH —C : 
3 N "d 

| OH 

qe 
6 protons a et a’ : 0 — 3,33-3,42.10 *; 
1 proton b : 0 — 3,98.10 * (s); 
6 protons c et c’; Ê— 0,98 et 1,47.107*; 
1 proton d : Ô—6,38.10 * (s); 


5 protons benzéniques : Ô — 7,30-7,70. 10" * (m). 
— N, N-diméthyl méthyl-3 phényl-2 butène-2 thioamide 


PAU:E a 
of CH; a’ 
G $ 
CH: \CH 
6 protons a et a’ : Ô = 3,32 et 3,47.107"; 
6 protons b et b’ : = 1,77 et 1,85.10 7; 


5 protons benzéniques : Ô = 7,30-7,60.107* (m). 


(*») Séance du 13 janvier 1969. : 

(1) J. CHAUVIN, Thèse d’'Université, Caen, 1966. 

() K. KINpLEr, Ann. Chem., 431, 1923, p. 187. 

() K. KINDLER, Archiv der Pharmazie, 1927, p. 408. 

(+) K. KiNpzer et T. Li, Chem. Ber., 74, 1941, p. 321. 

(*) R. BouperT, Bull, Soc. chim. Fr., 1951, p. 377. 

(6) D. A. PEAK et F,. STANSFIELD, J. Chem. Soc., 1952, p. 4067. 

() H. ©. DEsseyn et M. A. HERMAN, Specirochim. Acta, 23 À, 1967, p. 2457. 

(8) À. LOEWENSTEIN, À. MELERA, P. Riany et W. WALTER, J. Phys, chem., 68, 1964, 


pe 1597. 
() P. MouceL, Thèse de Docteur-Ingénieur, Caen, 1967. 


(Laboratoires de Chimie organique 
des Facultés des Sciences de 14-Caen, Calvados, 
et de 76-Rouen, Seine-Maritime.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Application de la résonance magnétique nucléaire à 
l’étude de la texture poreuse des charbons. Note (*) de Mlle Anne Rio, 
Mme Sonia GRADSZTAIN, MM. Jacques Conarp, JEAN-BAPTISTE DonNNET, 
Pierre Couperc et EUGÈNE PAPiRER, présentée par M. Louis de Broglie. 


La résonance magnétique nucléaire permet l’étude des liquides adsorbés in situ 
et donne des renseignements sur la mobilité des molécules, sur le champ magné- 
tique local au site de fixation et sur la texture-poreuse de l’adsorbant. 

Nous avons appliqué cette méthode pour étudier l’effet de l’activation et de 
l'oxydation préalable sur une série de charbons actifs dont la porosité avait été 
étudiée par observation des isothermes d’adsorption. 

Les résultats obtenus par les deux méthodes sont en bon accord. 


InrropucrTion. — On sait que les raies de résonance des protons d’un 
liquide adsorbé sont élargies et déplacées par rapport à celles du même 
liquide hbre (‘). Dans le cas des carbones qui ont un diamagnétisme élevé 
et anisotrope, le déplacement vers les champs magnétiques croissants 


Charbon oxydé 
91° Oo 


Activation par HJO à 900°C 






Charbon initial 
2,4% Oo 









+ 
e. 
, 
+ 


air Sheures 





Fig. 1. — Préparation des échantillons. 
Elle comprend une oxydation; et une activation 
par la vapeur d’eau conduisant à des taux d'usure variables u. 


mesure un champ local caractéristique de la géométrie (forme et dimensions) 
de la porosité (?). 

L’ élargissement est dû au ralentissement des mouvements des molécules 
adsorbées qui mesurent toutes les valeurs de la distribution du champ 
local et non plus seulement la moyenne de celles-ci (*). 

1. Cuoix DES ÉCHANTILLONS DE CHARBONS. — Les différentes méthodes 
de préparation de charbons actifs comportent généralement deux étapes : 
la carbonisation du charbon qui a pour effet l’élimination des produits 

C. R., 1969, 1°r Semestre. (T. 268, N° &.) Série C — 20 


LS 


298 — Série C C. R. Acad. So. Paris, t. 268 (27 janvier 1969). 





volatils et l’activation proprement dite qui développe considérablement 
la porosité. 

La préparation des échantillons examinés en R. M. N. est décrite par la 
figure 1. 

2. ÉTUDE DE LA TEXTURE POREUSE PAR ADSORPTION DE GAZ. — Une 
description détaillée de cette étude a été donnée par ailleurs [(*), (*)]. Nous 
rappellerons simplement les conclusions obtenues : 

a. Les diamètres des micropores et des pores de transition augmentent 
avec les taux d’usure quel que soit le charbon activé. ” 


Charbon initial activé Charbon oxydé et activé 


Echantillons —» | N25 N£14 N216 
50% 70% 


Taux d'usure —% | 50% 





Déplacemen 
- et RpeUnE 


100 





+ déplacement des raies ° largeur des raies 


— effet de l'oxydation --- effet de l'activation 


Fig. 2. — Influence sur le déplacement et la largeur des raies de KR. M. N., 
des modifications de texture produites par oxydation et activation. 


b. Pour des taux d'usure égaux, une oxydation préalable se traduit 
uniquement par un accroissement de la surface de chaque catégorie de pores. 


3. ÉTUDE DE LA TEXTURE POREUSE PAR R. M. N. — Les échantillons 5, 
7, 14 et 16 ont été étudiés par R. M. N., après avoir adsorbé du benzène. 
La quantité de benzène adsorbé correspond à un recouvrement de 
1,2 couches moléculaires (ce recouvrement a été calculé d’après les surfaces 
déterminés par adsorption de gaz). 

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 2. 


Influence du taux de gaxéification. — La comparaison des résultats, 
obtenus respectivement sur les charbons actifs 5 et 7 et sur les échan- 
tillons 14 et 16 préalablement oxydés, montre que lorsque le taux d’usure 
augmente, on observe : : 

a. Une diminution du déplacement de la raie de résonance (valeur 
moyenne du champ local plus faible). 
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b. Une diminution de la largeur de la raie, phénomène dû, soit à une 

mobilité plus faible du liquide adsorbé, soit à une distribution plus étroite 
du champ local. 
‘ Compte tenu des résultats obtenus par l’étude de l’adsorption des gaz, 
tout se passe comme si un agrandissement du volume des pores avait pour 
effet, d’une part de permettre une mobilité plus grande des molécules 
piégées, d’autre part de réduire le champ local en diminuant à l’intérieur 
du charbon la proportion de matière dense (diamagnétique) par rapport 
au volume des pores. Il en résulte également une réduction de la largeur 
de distribution du champ local du fait que la contribution des pores de 
transition est favorisée par rapport à celle des micropores (pores de diamètre 
inférieurs à 20 À). 

Influence de l’oxydation préalable. — La comparaison des résultats 
obtenus avec les échantillons ayant des taux d’usure égaux (5, 14 et 7, 16) 
conduit aux remarques suivantes : 

a. Une faible augmentation du déplacement de la raie de résonance 
traduit un champ local moyen légèrement plus grand, c’est-à-dire une 
distribution de la porosité FRERE déplacée vers les micropores et 
sans doute peu élargie. 

b. Une augmentation beaucoup plus importante de la largeur de la raie 
résulte d’une perte de mobilité très importante des molécules de benzène. 

Cette perte de la mobilité peut être attribuée à une augmentation du 
nombre de pores de diamètres inférieurs à 30 À (*) et à la création de 
nouveaux centres actifs. 

En conclusion, l’ensemble des résultats obtenus par R. M. N. est en 
excellent accord avec ceux obtenus par adsorption gazeuse. 


è 


(*) Séance du 20 janvier 1969. 

() H. WiINKkLer, Xe Colloque A.M.P.FE.R.E., Leipzig, 1961, North-Holland Publishing 
Company, Amsterdam. 

(2) S. GRADSZTAIN, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 817. 

(5) S. CHARS H. BENOIT et J. ConarD, X Ve Colloque A.M.P.E.R.E., Grenoble, 
1968. 

(+) J.B. DonKar. P. CoupERc et E. PAPIRER, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 1399. 

(5) J. B. DonNET, P. Couperc et L. KoBEL (à paraître dans Carbon). 


(A. R., S. G. et J. C. : Institut d’Électronique fondamentale, 
Bât. 220, Faculté des Sciences, 91-Orsay, Essonne; 
J.-B. D., P. C. et E. P. : Centre de Recherches de Physicochimie 
: des Surfaces solides, 
68-Mulhouse, Haut-Rhin.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Spectre de résonance paramagnétique électronique du 
radical méthoxy (CH;:0') en phase solide. Note (*) de MM. CLaupe 


CuacuarTy et ALain Foncaioni, présentée par M. Francis Perrin. 


On étudie par résonance paramagnétique électronique la photolyse à 77°K 
du nitrométhane en matrice de RS RE Le radical formé 
d’une manière prépondérante est le méthoxy CH30° caractérisé par ax = 9 G, 
.91 = 2,0135 + 0,0003, y = 1,9932 + 0,0003. 


Les spectres de résonance paramagnétique électronique (R. P.E.) des 
radicaux alcoxy n’ont pas été identifiés d’une manière certaine [par 
exemple, (*) et (*)] car ils disparaissent rapidement, même aux basses 
températures, par arrachement d'hydrogène. 

Nous nous sommes proposés d'étudier par R. P.E. le radical méthoxy 
en le formant à 77°K par photolyse du nitrométhane. Des travaux anté- 
rieurs [(*), (*)] ont en effet montré que ce radical serait produit par les 


réactions 
hv 


(1) LL CH;NO, © CH;+NO;, 
(2) CH;,+ NO, — CHONO, 
(3) CHONO + CH:0°+'NO 


ou encore par la réaction (*) : 
(4) CH,+ NO, — CH;0°+"NO. 


Pour éviter les réactions secondaires que pourrait effectuer CH, O0’ 
sur CH; NO; ou sur une matrice hydrocarbonée, nous avons photolysé 
le nitrométhane en solution à 1 % dans le perfluorométhyleyelohexane, 
composé partiellement vitreux à 77°K, n’absorbant pas le rayonnement 
ultraviolet à des longueurs d’onde supérieures à 2 000 À (alors que le 
maximum d'absorption de CH, NO, se situe à 2 700 À) et inerte vis-à-vis 
des radicaux organiques. | 

Les échantillons préalablement dégazés étaient soumis à 77°K, dans 
la cavité d’un spectromètre 4 Varian » V 4502, au rayonnement ultraviolet 
de longueur d’onde supérieure à 2 300 À d’une lampe à vapeur de mercure 
« Philips» SP 500. 

Les spectres obtenus en cours de photolyse indiquent la présence de NO, 
dont la concentration n’excède pas 10 % de celle de l’ensemble des radi- 
caux formés. Le radical CH, très labile, n’est pas observé, non plus 
que NO' dont on sait qu’il n’est pas détectable lorsqu'il est piégé en phase 
solide [voir par exemple (°) et (*)]. Le spectre le plus intense (spectre A), 
correspondrait comme nous allons le montrer à CH,0'. Nous l’avons 
comparé au spectre C dépourvu de structure hyperfine obtenu avec CD; NO. 
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Le spectre C peut être analysé, soit comme un spectre à sept points 
d’inflexion, caractéristique d’un tenseur g à trois valeurs principales (’), 
soit comme la superposition d’un spectre à cinq points d’inflexion, caracté- 
ristique d’un tenseur g à symétrie axiale (”")}, de valeurs principales 
g1—= 2,0135 + 0,0003, gy—1,9932 + 0,0003 et d’une raie unique, large 


4 


de 11 G, centrée à g — 2,0065 + 0,0003, valeur très proche de 


8) — 3 (Su + 281) = 2,0067 + 0 ,0003 (spectre D). 


Cette dernière hypothèse, compatible avec celle de CD;:0', de symétrie 
ternaire par rapport à l’axe C—O, est la plus vraisemblable car elle explique 





19, 


À et C : spectres obtenus après photolyse de CH; NO: et de CD: NO: en matrice de per- 
fluorométhylcyclohexane (T = 77°K). B et E : spectres calculés respectivement pour 
CH;:0° et CD: 0° figés. D, en trait plein : spectre attribué à CD:0° figé, en pointillés : 
spectre attribué à CD: 0° en libre réorientation. Les flèches verticales correspondent 
à g — 2,0029. 


l’importante variation du pic central quand l’échantillon est réchauffé. 
Les radicaux CD; O' seraient piégés en deux sortes de sites, les uns bloquant 
les radicaux, les autres permettant leur réorientation isotrope qui annule 
en moyenne l’anisotropie de g, ce qui explique la présence d’une raie 
unique, d'autant plus intense que la température est plus élevée. Cette inter- 
prétation nous a été suggérée par l’exemple de NO, piégé dans N,0, 
solide (*). 

Le spectre À obtenu avec CH; NO: est plus complexe en raison de la 
structure hyperfine due aux protons. La partie la mieux résolue de ce 
spectre, correspondant à g,, indique clairement une structure de 
quartet 1.3.3.1, caractéristique de l’équivalence de trois protons, donc 
compatible avec le radical CH: 0°. Son premier moment M;, calculé par 
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rapport à g — 2,0029 (H—3349 G), conduit au facteur g du radical 
correspondant, par la relation : 


M,— H(: _ 7e) 
2,0029 
qui donne < g > = 2,0063 pour M; = — 5,64 G, en assez bon accord avec 


la valeur déduite du spectre D (2,0067). 

Nous avons reproduit par calcul électronique, en utilisant le programme 
de Lefebvre et Maruani (°), les spectres que nous attribuons aux radi- 
caux CH;:0° et CD:0° bloqués. Un accord satisfaisant avec les spectres 
expérimentaux a été obtenu en prenant les valeurs de g, et de gy men- 
tionnées plus haut, les couplages hyperfins et les largeurs « monocristal- 
lines » À des raies (*) étant pour CH;:0', ar°— 9 G et À — 8 G, et 
pour CD; O0’, as” négligeable (car a = 0,154 ax) et À = 7 G (spectre E). 

La similitude entre les spectres À et B indique qu’à 77°K la contri- 
bution des CH;:0° figés est prédominante, elle confirme d’autre part 
que la structure hyperfine du spectre À est bien un quartet 1.3.3.1. 
Parmi les radicaux provenant de la photolyse de CH; NO, seuls les spectres 
de CH, et de CH;:0° peuvent posséder une telle structure, celui de CH, 
étant un quartet symétrique d'écart hyperfin 22,5 G, il est tout à fait 
probable que le spectre À corresponde à CH; 0", ce qui confirme d’ailleurs 
les études mettant en œuvre la spectroscopie infrarouge (*) ou ultra- 
violette (*). 


(*) Séance du 6 janvier 1969. 

() K. U. Incozp et J. R. MorTon, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 3400. 

() P. B. Ayscoucx, Electron Spin Resonance in Chemistry, Ed. Methuen, Londres, 
1967, p. 346. 

(6) H. W. Brown et G. PIMENTEL, J. Chem. Phys., 29, 1958, p. 883. 

@) I M. Naprter, et R. G. W. NorrisH, Proc. Roy. Soc., À, 299, 1967, p. 317. 

6) C. K. JEN, S. N. FonER, E. L. CocHRrAN et K. A. BowERrs, Phys. Rev., 112, 1968, 
P. 1169. 

(5) P. W. ATxins et M. C. KR. Sons, The structure of. inorganic radicals, Éd. Elsevier, 
Amsterdam, 1967, p. 108. | 

() F. K. KNneuBüuL, J. Chem. Phys., 33, 1960, p. 1074. 

(*) T. J. ScHAArFSMA et J. KOMMANDEUR, Molec. Phys., 14, 1967, p. 517. 

(*) R. LEFEBVRE et J. MARUANI, J. Chem. Phys., 42, 1965, p. 1480. 


(Commissariat à l’ Énergie atomique, 
Service de Chimie physique, 
C. E. N. de Saclay, B. P. n° 2, 
_ 91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Courbes intensité-potentiel de quelques bases de 
Schiff dans le diméthylformamide anhydre. Note (*) de MM. PrrrE 
MarTiner, JACQUES SimMonEr et Mme Janine TENDIL, présentée par 


M. Georges Champetier. 


L'étude polarographique des bases de Schiff a été réalisée par divers 
auteurs en milieu aqueux [(*), (?), (*)]. Dans ces conditions, elle permet 
de mettre en évidence la réaction d’hydrolyse 


Ce Hy3—CH=N—C:s H, + H,0 — Ce Hs—CHO + Ce H,—NH: 
particulièrement rapide en milieu acide et d’en étudier la cinétique [({), (*)]. 


Des travaux ont été aussi effectués en milieu non aqueux (°) et certains 
ont permis de proposer un mode de réduction (*). 





V 
Fig. 1. — Courbes voltamétriques à variation linéaire de potentiel 
de la benzilidèneaniline. (C):= 2.10 M. 
Évolution des pics en fonction de la vitesse de balayage 0. 
Échelle des tensions : 0,444 V/cm. 


(1) o = 0,25 V/s. Échelle des intensités : 3,33 mA/cm 
(2) D = 6 » » » : 8,88 °» 
(3) D = 40 » » » { II,10 » 


Afin de préciser l’influence des substituants des noyaux aromatiques 
sur les courbes de polarisation, nous avons nous-mêmes étudié la réduction 
d’un certain nombre de bases de Schiff dans le diméthylformamide anhydre 
additionné de bromure de tétraéthylammonium (0,1 M). 


Un mécanisme de réduction pour les stades observés peut être avancé : 


ire vague Cs H,—CH—N—C, H; 2e vague 


e 6 
CoHy—CH=N—C Hs | _*, cH,-0H-N-CH, 





Ce H,—CH—N—C, H, 
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Une étude en régime de variation linéaire de potentiel permet, en outre, 
de mettre en évidence l’existence d’une réaction de dimérisation de l'ion 
radical formé au cours du premier stade de la réduction. 

En effet, la voltamétrie réalisée sur un certain nombre de composés 
de type X—CH,—CH=N—-CH,; (X=H, p et m-Me, p et m-OMe, 
p et m-Cl) souligne le caractère cinétique du second stade (son courant 
de pic ip: croît avec la vitesse de balayage) (fig. 1). 

La proportionnalité classique entre le courant de pic 1p4 du premier 
stade et la racine carrée de la vitesse de balayage est mal vérifiée expéri- 
mentalement pour les bases de Schiff; cependant, il apparaît que pour 





Fig, 2. — Benzilidèneaniline. 


Concentration : 2.10 M/1. 
Variation du courant de pic i, en fonction de o!/*. 


une vitesse # grande (de 10 à 4o V}s) on tende vers l’égalité ip: = ip: 
témoignant donc de la stabilité relative de l’ion radical pour un temps 
d’électrolyse très court (fig. 2). 

Pour une vitesse de balayage # donnée, l'intensité du second pic est 
fonction de la nature et de la position du constituant X. Elle décroît 
avec l'effet de conjugaison. 

Une étude cinétique sur la réaction de dimérisation est cependant rendue 
difficile en raison du faible écart (sensiblement constant pour les diverses 
bases étudiées) observé entre les potentiels des premier et second stades. 


X—C,H,—CH=N—C,H.. EJJE. C. S. EE. C.S. AE. 
A=H;...: dinars lea ——2 ,15 —2,35 0,20 

= MmMe.. sise . —2,08 —2,30 0,22 
m-Messssussissssséssssse —2,05 —2,29 0,24 

DOME: issue —2,15 —2,36 0,21 


m-OMe...... sas ss iréres -— 2,02 —2,25 0,23 
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L’examen plus approfondi de la réaction de dimérisation est en cours 
au laboratoire. | 

Nous pensons aussi déterminer par électrolyse préparative à potentiel 
fixé au niveau du premier stade sur quel atome (azote ou carbone) du 
radical anion s’effectue la dimérisation. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

() L. HozzEecxk es . FASTENNE: Z. Elecirochem. Ber. Bunsengesellsch. Phys. Chem. 
Disch., 60, 1956, p. 

(2) Ÿ. N. D L. VRNONES Ko et V. D. BezuGLv1, Theor. i. Eksperim. Khim 
Akad. Nauk. Uhr. S. S.R., 1, 1965, p. 456. 

() M. UEHARA, J. Chem. Soc. Japan, Pure Chem. Sect., 86, 1965, p. gor. 

() V. D. Bezu@Ly1 et V. N. DMITRIEVA, Kineïika i Kataliz, 6, 1965, p. 737. 

(6) N. F. LEVCHENKO, L. SH. AFANASIADI et V. D. BEzuGzv1, J. Gen. Chem. U. S. S. R., 
37, 1967, p. 624. 

(6) Jon M. W. ScoTr et W. H. Jura, Can. J. Chem., 45, 1967, p. 2375. 


(Laboratoire de Chimie organique V, 
Groupe de Recherche sur la Réaciivité des Systèmes insaturés, 
. Faculté des Sciences, 
71, boulevard Côte-Blatin, 63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude théorique de l’électrophorèse d’un acide fort. 
Note (*) de MM. Francis LancELoT et JACQUES GILBERT, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Un modèle mathématique de l’électrophorèse à courant constant a été établi 
pour un monoacide fort, en tenant compte des phénomènes de diffusion. Il permet 

de calculer la concentration de l’anion en fonction du temps et de l’abscisse. . 

Les résultats ont été vérifiés expérimentalement. 

Les premières études ont été faites par P. Jolibois (*) et J. Clérin (*). 
L’un de nous a montré (*) que le passage du courant dans un tube en U 
contenant un monoacide fort dilué entraînait l’apparition d’une surface 
frontière stable, se déplaçant avec une mobilité liée à celle de l’anion 
et séparant la colonne acide d’une couche d’eau cathodique d’épaisseur 
croissante. Cette théorie schématique avait le tort de négliger tous les 
phénomènes perturbateurs, et en particulier la diffusion. Plus exacte- 
ment, l'influence de la diffusion n’était pas étudiée de manière quanti- 
tative et l’on se contentait de remplacer la surface frontière par une zone 
de transition d'épaisseur non précisée. Nous avons donc élaboré une 
théorie plus complète faisant intervenir simultanément l’électrophorèse et 
la diffusion. 

Considérons un tube contenant un monoacide fort dilué A7 H* parcouru 
à température fixe par un courant constant de densité à, l’origine des 
abscisses s étant placée à l’anode (90). Les seules espèces ioniques 
présentes sont À, H* et OH; comme l’acide est dilué, les mobilités u; 
et les coefficients de diffusion D; peuvent être considérés comme des 
constantes, positives à l’exception de uw, et ‘won qui sont négatives. 
Le champ électrique E, les concentrations C:; et les flux ioniques unitaires Ji 
sont, au contraire, des fonctions inconnues du temps t et de l’abscisse s; 
on se propose de déterminer C,fs, t). 

Puisque l’acide AH est fort, les anions se conservent et un bilan matières 
permet d'écrire, avec des notations évidentes : 


(S ds) (Sa) dt =S[JA(s, €) — Ji(s + ds, t)]dt 


ou 
OC;\ _ ol 
F. ).=- Ge). 
Chaque flux ionique unitaire J; est, d’autre part, la somme d’un terme 


relatif à l’électrophorèse et d’un terme relatif à la diffusion, soit en dési- 
gnant par F le faraday : 
oC 
J;— u CE — vf), 
Or 
dE (Ja — J4— Jon) 
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Donc 


"ds ds Os 


Un Cn — a Ca — on Con 


Ë cn (Di Cu - D, 4 : Don et) | 
EE 


Les lois sur les équilibres électrochimiques permettent de calculer Cx, 
Cons 2Cu/0s et 2Cou/0s en fonction de C, et dC,/0s. On en déduit E, puis J,, 
et, en reportant dans la relation (I), on obtient finalement une équation 
inconnue C,.(s, t). Cette équation est valable partout, sauf aux électrodes 
qui se comportent vis-à-vis des ions À comme des parois imperméables, 
à supposer du moins que ce soit bien les ions OH” et non les ions A7 qui 
se déchargent à l’anode. 

Nous avons calculé numériquement C,(s,t) sur ordinateur pour un 
grand nombre de cas. La figure 1 rassemble des courbes représentant C, 


CA (st) Cathode 
Chess = 


8 


10 


900° | 600° | 300° 


Cr 


Fig. 1. 


en fonction de s à t. donné, pour de l’acide chlorhydrique 10° M avec 
Ô — 3,16 mA/cm*, soit un champ initial E,— 7,4 V/cm. 

Tous les réseaux de courbes sont analogues et nous pouvons en déduire 
les résultats suivants : 

10 La zone frontière a une épaisseur relativement faible, d'autant plus 
faible que E est plus grand. 

20 Après un régime transitoire initial dû à la proximité de la cathode, 
ul est impossible de mettre en évidence un écart entre le comportement réel 
de la zone frontière et un simple déplacement par translation à la vitesse u, Es, 
où Es est le champ initial dans la colonne acide. 

Sans renoncer à mesurer directement C,(s, {) par une méthode physique 
d'analyse, nous avons dès maintenant procédé à une vérification expéri- 
mentale indirecte. Elle consiste à déterminer en fonction du temps les 
différences de potentiels AV:: et AV, entre deux couples de points 
fixes 1-3 et 2-4, c’est-à-dire en pratique entre deux couples de sondes en 
platine fixées sur la paroi latérale du tube d’électrophorèse. 

Le schéma de la figure 2 permet de comparer la théorie et l’expérience. 

Deux écarts systématiques se manifestent : 

10 La partie inclinée de la courbe AV;;(t) a une pente trop faible; 
la « couche d’eau » cathodique est donc en réalité une couche d’acide 
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très dilué, de concentration résiduelle moyenne C calculable d’après la 
pente de la courbe. 

20 La vitesse de translation de la frontière mobile est supérieure à sa 
valeur théorique uw, Es. 

Mais ces deux écarts systématiques ne sont pas indépendants. L’expé- 
rience montre que les mobilités de l’anion et de la frontière, soit u, et U, 
sont liées par la relation 


C 
(Il). - m=U(1— 5) 


L'un de nous (*) avait déjà démontré cette loi : nous l’avons retrouvée 
par un raisonnement plus rigoureux, en perfectionnant comme suit notre 
modèle mathématique : tout en respectant la loi de conservation de la 


AV3 dos 
AV. ] exp. exp. 





Fig. 2. 


matière, nous remplaçons par CX toute concentration calculée C,(s, t) 
qui lui serait inférieure. Les calculs montrent bien alors que la zone frontière 
se déplace par une translation d'ensemble à la vitesse UE, où UÙ est définie 
par la relation (Il). 

Convenablement vérifiée par l'expérience, notre did constitue un 
fondement solide pour la mesure des mobilités électrophorétiques par la 
méthode des sondes (*). Les résultats ci-dessus peuvent être immédia- 
tement étendus aux bases fortes. Actuellement, nous développons nos 
techniques théoriques et expérimentales en vue d’une application aux 
acides faibles, aux polyacides, aux sels, aux mélanges d’acides et aux 
colloïdes, tant en ce qui concerne les frontières mobiles que les accumu- 
lations éventuelles aux électrodes. 


(*) Séance du 6 janvier 1969. 

() P. JozrBors, Bull. Soc. chim. Fr., 5, 1938, p. 1429; Helv. Chim. Acta, 23, 1940, IIT: 
Comptes rendus, 212, 1941, p. 858 et 215, 1942, p. 319 et 344. 

(@) J. CLErIN, Thèse, Paris, 1945. 

(:) J. GILBERT, Thèse, Paris, 1956: Bull. Soc. chim. Fr., 7, 1957, p. 955. 


(Département de Chimie, École Nationale Supérieure des Mines, 
158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire.) 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Sur la réaction phosphore-hélium avec 
l’hélium excité en haute fréquence : nouvelles données sur l’analyse vibra- 
tionnelle. Note (*) de MM. Jacques Maricer, JEAN Brion, BERNARD Pascar 


et Henri GUÉNÉBAUT, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude d’un système électronique, mis en évidence par les auteurs entre 7 000 
et 10 000 À dans la réaction (He+ P,)+ He*, a été reprise sous plus forte disper- 
sion et sur un domaine spectral plus étendu. L’analyse vibrationnelle déjà entre- 
prise dans des Notes précédentes [(:), (2)], a pu être précisée et complétée. 


Ce système apparaît dans la flamme atomique obtenue en faisant réagir 
de la vapeur de phosphore entraînée par de l’hélium avec de l’hélium excité 
par une décharge haute fréquence (2 450 Mc}s). 


Les enregistrements ont été effectués, sous une dispersion inverse 
de 5 Â/mm avec un spectrographe « REOSC » type HC ouvert f/5 dans les 


conditions expérimentales suivantes : fente, 5ok; temps de pose, 12h. 


OBSERVATIONS SPECTROSCOPIQUES. — Ce système, limité dans sa partie 
inférieure à 7000 À, se prolonge assez loin dans l’infrarouge (> 10 000 À). 
Bien que la sensibilité spectrale des plaques ne nous permette pas de 
dépasser 11000À, nous avons pu néanmoins observer cinq séquences 
qui se présentent sous forme de bandes à double tête dégradées vers 
l’ultraviolet. | 


CLASSEMENT VIBRATIONNEL. — L’amélioration de notre technique expéri- 
mentale ainsi que l’utilisation du spectrographe « REOSC », nous a permis 
d’une part, de préciser la valeur des têtes de bande et de confirmer dans 
l’ensemble notre classement précédent (la principale modification rendue 
possible par la précision meilleure étant l’association d’une deuxième tête 
de bande située à 123 cm” de la première) et, d’autre part, d'étendre vers 
l’infrarouge et le visible notre classement vibrationnel (voir schéma de 


Deslandres). 
En l’absence d’enregistrements effectués en absorption, nous ne pouvons 


fixer les nombres quantiques de vibration qu’à une constante près. Cette 
restriction étant faite, les constantes obtenues dans le schéma proposé : 


oO —=632,1 cmt, de —=565,4 cm, 


OeLe—= 3,27 Cm, OeLe =  2,78CmM , 


nous permettent d'obtenir les nombres d’onde théoriques des têtes de bande 
qui se classent suivant la loi : 


= 10 580,49 


— Loi À (628,80 — 3,270) — (562,67 — 2,78 0). 
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Deux remarques nous laissent croire à la validité du schéma vibrationnel 
ci-contre : | 

— d’une part, la bonne concordance entre les AG correspondants aux 
mêmes niveaux; : 

— d'autre part, la répartition des transitions observées sur une branche 
de la parabole de Condon, dont l’autre branche n’a pu être observée car 
située dans un domaine spectral non observé (> 11 000 À). 

Ce schéma à deux têtes nous permet de penser à des transitions entre 
états doublets (?2, IL, ...); l’émetteur responsable serait alors P*. 
Cependant, du fait de la présence de l’hélium dans la réaction, l’hypothèse 
d’une transition interdite entre état triplet et singulet, par exemple, n’est 
pas à exclure; l'émetteur serait dans ce cas P:. 


Schéma de Deslandres. 


AG” moy. 
TE 1 ——— 
AG’ 559,73 554,10 548,50 543,23 537,49 532,18 
moy. 2”. 0”... 0 1 2 3 6 
0 10 581,20 
10 705,20 È 
625,12 
1 ( 11 206,36 10 646,55 
U1r330,29 10 770,51 
619,07 
o 11 825,45 11 265,78 
11949,28 11 389,48. 
612,08 
3 f12437,56 11 877,97 11 323,82 
| — 12001,42 11447,49 
605,66 
4 — 12 483,81 11929,58 11 380,96 
_ _ 12 052,88 11 504,63 
599,46 | 
5 12 529,04 11 980,27 — 
12 652,49 12104,12 11 560,77 
592,85 
6 12 573,35 12 029,87 
12 697,23 12 153,84 
586,50 
7 13159,48 12616,77 12 079,03 
13 283,66 12740,40 12 202,65 
579,74 
8 13 196,59 12 659,03 — 
13 319,57 12782,64 12 250,28 
573,46 
9 13 232,51 12 700,63 
13 356,08 12 823,76 
567,85 
13 267,35 
| 13 390,60 


560,49 
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Schéma de Deslandres (suite). 


AG” moy. 


oo —— 


AG’ 526,72 521,10 515,44 509,87 504,12 


moy. D”. Des t 8 9 10 11 12 : 
573,46 
° _ 
12 297,07 
567,85 
12 740,40 
1 12 864,07 
560,49 
11 13 301,05 — 
13 424,41 12 903,31 
553,72 
12 - 13 333,76 — 
— 13457,03 12941,59 
546,87 
13 13 365,59 12 855,51 
13 488,46 12 978,79 
540,62 
14 f | 13 396,33 12 892,08 
| 13 519,22 13015,22 
533,70 
5 12 927,97 
di 13 548,92 — 
no 13 577,26 


En conclusion, seule une analyse rotationnelle approfondie, ainsi que 
les renseignements tirés d’une étude détaillée des configurations électro- 
niques et de leur localisation énergétique peuvent trancher quant à la 


’ 


nature de l’émetteur. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 
() H. GUÉNÉBAUT, B. Pascar et J. BrioN, Comptes rendus, 259, 1964, p. 3545. 
(©) J. BrioN, J. MALICET et H. GUÉNÉBAUT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 622. 


(Laboratoire de Chimie Physique, 
Faculté des Sciences, 
Moulin de la Housse, 51-Reims, Marne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Décomposition par l'hydrogène d’un composé inter- 
métallique zirconium-plomb dans un alliage Mg-Pb-Zr. Note (*) de 
MM. Joserx Pécoun, JEAN Guiirauuin et Pierre Miiser, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Nous avons mis en évidence par microscopie électronique et microdiffraction des 
électrons, une réaction qui se produit dans l’état solide entre l’hydrogène et le 
composé intermétallique Zr; Pb; précipité dans un alliage Mg-Pb-Zr : l’hydrogène 
déplace le plomb et il se forme de lhydrure de zirconium. 


Après coulée, le refroidissement de l’alliage Mg-Pb (1,5 %)-Zr (0,5 %) 
est trop rapide pour qu’une mise à l’équilibre puisse avoir lieu : le plomb 
et le zirconium reste en solution solide dans le magnésium. 

Si l’on porte cet alliage à une température de 5o0°C pendant 100 h, 
le plomb et le zirconium en sursaturation se combinent pour donner une 
précipitation fine dont l’aspect général est reproduit sur la figure 1 a. 
Les diagrammes de diffraction des électrons obtenus à partir de ces préci- 
pités, montrent qu'il s’agit du composé intermétallique Zr; Pb; de 
structure hexagonale et de paramètres a—8,53ÀÂ et c—5,86À 


(fg. 1 b). 


Le zirconium possédant une grande affinité pour l’hydrogène [(*), (*)]|, 
l’objet de cette étude était de déterminer l’évolution de l’alliage 
 ternaire à haute température en présence d’une atmosphère contenant de 
l'hydrogène. | 

À cet effet, nous avons traité pendant rooh à 5oo0C un échantillon 
d’alliage Mg-Pb-Zr coulé de façon à faire précipiter une partie du plomb 
et du Zirconium sous forme de Zr;Pb;. L’échantillon a ensuite été traité 
pendant 100 h à 500€ sous argon contenant 10 % d'hydrogène. L’examen 
au microscope électronique montre que les constituants hors solution 
se sont fragmentés au cours de ce dernier traitement (fig. 2 a). Les dia- 
grammes de microdiffraction des électrons sont alors caractéristiques 
de l’hydrure de zirconium € (‘) de structure tétragonale et de paramètre 
a= 4,97 À et c—4,46À (fig. 2 b). 

Au contact de l'hydrogène le composé Zr; Pb; s’est donc transformé sur 
place en hydrure de zirconium suivant une réaction qui peut s’écrire 


Zr;Phbs+ 10H — 5ZrH, + 3Pb. 
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(a) (GX 15 000.) 


102 317 


000 211 


° 


Coupe (251) de Zr: Pb. 





(D) 


Fig. 1. 


(a) Micrographie électronique. 
(b) Diagramme de microdiffraction obtenu sur un précipité, interprétation. 


Le plomb qui représentait 57,7 % de la masse des précipités initiaux 
a été remis en solution dans le magnésium. Cette transformation entraîne 
une importante réduction du volume des constituants hors solution qui 


se traduit notamment par une fragmentation des particules les plus longues 
et les plus minces. 


C. R., 1969, 1er Semestre. (T. 268, N° 4.) Série CG — 21 
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Fig. 2. 


(a) Micrographie électronique après hydrogénation. 
(b) Diagramme de microdiffraction obtenu sur un précipité, interprétation. 


(*) Séance du 6 janvier 1969. 

() D. WairwHaM, Mém. scient. Rev. Métall., 57, n° 1, 1960, p. 1-15. 

() J. E. Harris, P. G. PARTRIDGE, W. T. EELEs et G. K. RicxkaArDs, Journal des Maté- 
taux nucléaires, 9, n° 3, 1963, p. 339-347. 


(S. I. C. N., Laboratoires de Veurey, 38-Veurey-Voroize, Isère 
et C. E. A., Service de Recherches métallurgiques appliquées, 
C. E. N. de Saclay, 91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Constitution chimique et mouilla- 
bilité de feuilles minces de polyéthylène oxydé en surface (*). Note (*) de 
M. Apau Baszkin et MMe Lisserm Ter Minassian-SaraGa, présentée 


par M. Georges Champetier. 


On décrit une méthode d’oxydation superficielle contrôlée du polyéthylène et 
une méthode de dosage radiochimique des sites hydrophiles créés. 

Une relation simple existe entre la densité superficielle de ces sites et l’adhé- 
sivité du polymère. 


La modification de la mouillabilité du polyéthylène et d’autres polymères, 
par divers traitements chimiques des surfaces (oxydation [(*?) à (°)], sulfo- 
nation (‘), greffage [("), (*)[, ete.) a déjà été signalée. 

Nous étudions, d’une part, la constitution chimique superficielle obtenue 
par l’oxydation en surface d’un polyéthylène et, d’autre part, la mouilla- 


cos Ô : 
4,0 


0,8 
0,6 





O 10 20 30 40 50 60 70 80 907, 


Fig. 1. — Angle de raccordement 8 et cosô en fonction de la tension superficielle y, 
des liquides de référence. (1) polyéthylène brut; (2) polyéthylène oxydé (9,09 % KCIO: 
dans H:S0,; 30 s; 2000). 


bilité de ce dernier. Enfin nous établissons une relation entre ces deux 
propriétés superficielles. 

ExPÉRIMENTATION ET RÉSULTATS. — Pour notre recherche, nous avons 
choisi les films de polyéthylène «Cryovac L Film» de la Société Grace. L’épais- 
seur de ces films est de 19 & et leur densité est de 0,92 g/cm* (à 230C). 
Ils sont transparents et brillants. 

Les échantillons de 7,09 cm* sont nettoyés à l’acétone pendant 30 mn 
et séchés. On détermine leur mouillabilité par la mesure de l'angle de 
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————— 


raccordement solide liquide (*) pour différents liquides organiques de 
référence. 

Un dispositif de mesure de l’angle de raccordement a été conçu et mis 
au point. [Il comporte quatre parties distinctes : une microburette à piston 
de mercure, une chambre noire renfermant un porte-échantillon, une source 
de lumière et un viseur à tête goniométrique. 

La mesure de l’angle de raccordement est effectuée à 1° près. On mesure 
les angles de raccordement d’avancée et de recul. Les divers liquides 
organiques de référence (à différentes tensions superficielles) sont des 
produits purs pour analyse fournis par « Merck » ou « Fluka ». 





0,01 0,1 1,0 10% KCLOs 


Fig. 2. — Angle de raccordement 8 et densité superficielle à des sites hydrophiles 
en fonction de la composition du mélange oxydant; 20°C; 305. 


L'oxydation du polyéthylène est obtenue par immersion des échantillons 
dans des mélanges (H,S0,+ KCIO:) dans des conditions de température 
et composition connues, pendant des temps déterminés. Différents degrés 
d’oxydation étaient obtenus en faisant varier la concentration du milieu 
oxydant contenant successivement 1,98, 4,76 et 9,09 % de KCIO: en 
poids. 

La figure 1 montre le changement de la tension superficielle {critique Y. 
[notion introduite par A. Zisman (*°)] du polyéthylène : non traité (courbe 4) 
traité par un mélange oxydant (courbe 2). 

Nous trouvons que déjà de très petites quantités de chlorure de potassium 
peuvent changer fortement la mouillabilité par l’eau du polymère étudié 
(fig. 2, courbe 1). On voit que la tension d'adhésion + d’un liquide sur 
polyéthylène, égale + — YL1cos0 (où y et 6 sont respectivement la tension 
superficielle d’un liquide et l’angle de raccordement correspondant), peut 
être modifiée d’une manière contrôlée par oxydation au mélange 


KCIO; + HSO,. Celui-ci dégage du O, et CL selon l’équation 
Ur a KCIO: + H.SO, — K, SO, + H,0 + CL + 2,50. 
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La densité superficielle des sites actifs obtenus par l’oxydation des films 
du polyéthylène est déterminée en mesurant l’adsorption d’ions minéraux 
radioactifs (**Ca) à la surface de la feuille de polymère traitée. Cette tech- 
nique élaborée au laboratoire (*‘) permet la mesure de la radioactivité f 
détectée au-dessus de ces interfaces. La figure 3 représente le dispositif 





no zr 





Fig. 3. — Dispositif pour le dosage radiochimique des sites hydrophiles : G, compteur 
Geiger; P, échantillon du polymère; F, cache en téflon; C, cristallisoir; PC, porte 
cristallisoir, Ca, ions #5Ca. 


Ô mol/cm2 
x10-1# 
_ . : n—. 9,09% KCLOs 
10 | 
© ( â x— 1,98 % KCI1Os 
à + 
10-610-5 510-5 * 140-4 Ca Ciz [M] 


Fig. 4 — Isothermes d’adsorption de #Ca 
à l’interface solution-polyéthylène oxydé. 
ô, densité superficielle des ions #Ca 
en fonction de la concentration du CaCl, en solution. 
Trois mélanges oxydants; 20°C; 30s. 


expérimental. Le détecteur du rayonnement f du ‘Ca est un tube Geiger 
à fenêtre mince type cloche. Les feuilles de polymère traitées sont déposées 
à la surface de solutions aqueuses de *‘CaCl. Les ions *“Ca s’adsorbent à 
l'interface feuille de PE/solution. La figure 4 présente des courbes d’adsorp- 
tion pour des échantillons à divers degrés d’oxydation. L’adsorption des 
ions Ca** par des films de polyéthylène traité au H,SO, concentré seul 
est négligeable. Il ressort des isothermes d’adsorption qu’un palier, corres- 
pondant à une saturation des films par des ions Ca°*+, se situe à partir d’une 
concentration du CaCl, en solution — 3.10 “M. 
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Enfin, à partir de ces isothermes, on peut calculer la densité superficielle 
des sites du PE qui adsorbent des ions Ca. Celle-ci varie avec le taux 
d’oxydation (fig. 4). 

Discussion ET concLusion. — Les figures 1 et 2 montrent l'effet de 
l’oxydation du polyéthylène sur la mouillabilité de ce dermier. Sa tension 
superficielle critique est, dans le cas particulier de la figure 1, augmentée 
de 8 dynes/cm, c’est-à-dire que son adhésivité est améliorée. 

Les raisons chimiques de cette amélioration peuvent être imputées à la 
création des sites oxydés hydrophiles-adhésifs à la surface du polymère. 
La courbe 2 de la figure 2 montre que le taux de ces sites dépend de la 
puissance du mélange oxydant utilisé. La courbe 1 de la même figure 
démontre la variation correspondante de l’angle de raccordement 0 pour 
l'eau. 

À partir des valeurs de 0 on calcule l’énergie libre d’adhésion (*?) 
W,= Y1(co50 + 1) (*). On trouve que l’énergie libre d’adhésion du poly- 
mère non traité est égale à 67,6 erg/cm*. Elle augmente linéairement avec 
la densité superficielle à des sites hydrophiles. 

Le coefficient (AW,/A Ô) est égal à 1,2. 10° erg/site ou 830 cal/molesite. 
Il mesure l’amélioration de l’adhésivité du polyéthylène à l’eau (notre 
liquide de référence) apportée par chaque site hydrophile créé à la surface 
du polymère. 


(*) Séance du 20 janvier 1960. 

() Ce travail a fait l’objet d’un contrat de la D.G.R.S.T. 

(2?) À. J. G. ALLAN, J. Polymer Sc., 38, 1959, p. 297. 

() B. G. ArisTov, I. Yu BaBxin, F. K. Borisova, A. V. KIsELEv et A. YA Ft 
Izv. À. N. S.S.S.R., Otd. Khim., 1963, p. 1017. à 

(*) A. A. BERLIN, S. F. BuLAcHEVA et Yu L. Morozov, Plasticheskie mass 10, 
1962, p. 3. 

(5) F. K. BorisovA, A. V. KISELEV, A. YA KoRoLEV, V. I. Lyain et I. N. SocoMoNova, 
Kolloidnyi Zhurnal, 28, 1966, p. 792. 

(6) T. TsuNoDA, T. SEIMIYE et T. SAsAKI, Bull. Chem. Soc. Japan, 35, 1962, p. 1570. 

() G. Jos et P. LEBEL, J. Polymer Sc., C 4, 1963, p. 631. 

(8) P. SEIDLER, Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université de Paris, 1964. 

(°) N. K. ADAM, Physics and Chemistry of Surfaces, Oxford University Press, 1941. 

(12) H. W. Fox et W. A. ZIsMAN, J. Colloid Sc., 7, 1952, p. 428. 

(1) M. DE HEAULME, Ÿ. HENDRIKX, A. LUZZATI et L. TER MINASSIAN-SARAGA, J. Chim. 
Phys., 64, 1967, p. 1363. 

(2) W, est le travail isotherme de séparation à l'infini du solide et du liquide, par 
unité d'interface. 


(Physicochimie des Surfaces 
et des Membranes, 
Faculté de Médecine, 
. 45, rue des Saints-Pères, 75-Paris, 6€.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Formation de copolymères séquencés par 
réaction en solution entre un polyester et un polyamide. Note (*) de 
M. Bruno JAsse, présentée par M. Georges Champetier. 


| L'étude des propriétés ie et ticiaraies des produits obtenus par réaction 
en solution entre un polyester et un polyamide met en évidence la formation de 
copolymères séquencés. : 


Î ‘ i 

Les réactions de réarrangements entre homopolycondensats conduisant 
à des copolymères ont fait l’objet de plusieurs études. De nombreux auteurs 
les ont mise en évidence dans le cas de mélanges de polyamides de types 
différents (‘). 

Dans le cas des polyesters, le chauffage prolongé d’un mélange de deux 
homopolymères différents conduit également à un copolymère statistique 
identique à celui préparé par fusion des monomères (?). 

En chauffant à haute température un mélange de polyester et de 
polyamide, Korshak et coll. (*).ont obtenu des copolymères séquencés 
pour des durées de réaction courtes, puis des copolymères statistiques. 

Nous avons étudié le cas d’un polyester, le polyundécanoate, et d’un 
polyamide, le polyundécanamide. De fait, les deux homopolymères ne sont 
pas miscibles à l’état fondu. L’action de l’un des monomères sur l’autre 
homopolymère conduit à un copolycondensat dont la zone de fusion 
tend rapidement vers celle du copolymère statistique de même compo- 
sition (*). 

Par suite de la non-miscibilité des homopolymères, nous avons opéré 
en solution. Le tableau résume les pu obtenus dans plusieurs solvants 
et à différentes températures. 

Les conditions expérimentales sont les suivantes : solvant, 25 ml; 
polyundécanamide DP = 96: 1 g; polyundécanoate DP =43:1g. 

La réaction est effectuée sous courant d'azote avec un débit de 
100 ml/mn. Le produit réactionnel brut est extrait par du benzène et du 
chloroforme. 

Nous voyons que les fractions solubles dans le benzène contiennent peu 
ou pas de fonctions amide, et représentent dans la plupart des cas un tiers 
des produits obtenus. Les fractions solubles dans le chloroforme en possèdent 
une quantité plus importante mais représentent un pourcentage faible. 

Les fractions insolubles dans le chloroforme sont des copolymères possé- 
dant de 60 à 70% de fonctions amide. 

Dans deux solvants possibles du polyamide, l’o-dichlorobenzène et le 
1.2.4-trichlorobenzène, une grande partie du polymère n’est pas dissoute, 
et il ne se produit pratiquement pas de réarrangement. 


TABLEAU 


Composition et températures de fusion des différents polymères 
obtenus par fractionnement après réarrangement. 











Fractions. 
En oo 
| Soluble benzène. Soluble chloroforme. 
; om A , Insoluble chloroforme. 
Température | % amide. % amide. TT 
de réaction Poids EF (°C) TR I nn Poids EF (°C) en Poids F (°C). % amide 
Solvant. | (eC). (XX). A.T.D. LR. Anal, (4). A.T.D. LR Anal. (%)} A.T.D. anal. 
Absence } 
o-dichlorobenzène........... 176 50 88 _ ou h - —- —- 50 191 95 
traces 
175 40 86 O0 4 — — — — 60 82-195 70 
| Absence 
In-Crésol és dise sneus 184 30 91 oO ou 2 85-178 57 — 68 81-193 70 
| traces 
192 34 90 6 9 1 85-174 70 ‘ — 65 81-193 65 
1.2.4-trichlorobenzène....... 192 48 93 _ 4 — _ _ — 52 191 92 
s 
Diméthyl-3.4 phénol........ 202 34 86-157 12 12 11 98-166 48 ‘50 55 78-188 60 


7 OM9S — 
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Un accroissement de la température augmente la vitesse de la réaction 
au sein du diméthyl-3./4 phénol et conduit à la présence de polymères 
séquencés dans les trois fractions isolées. : 


CARACTÉRISATION DES POLYMÈRES OBTENUS. — La composition des 
différentes fractions a été établie par détermination du taux d’azote et, 
pour les copolycondensats solubles, par spectrographie infrarouge. 

La structure en séquences des composés riches en aminoacide a été mise 
en évidence par analyse thermique différentielle et par diffraction des 
rayons X. | | 


SPECTROGRAPHIE INFRAROUGE. — Les mesures ont été effectuées en 
solution dans le chloroforme, à une concentration de 10° motif monomère 









50 160 190 200 


Courbes d’analyse thermique différentielle de copolyesteramides. 
1. Copolymère statistique contenant 50 % d’aminoacide. 
2. Copolymère séquencé contenant 60 % d’aminoacide. 


par litre. L’étalonnage a été effectué à l’aide du polyundécanoate, et du 
N-méthylformamide comme modèle du polyundécanamide. L’éloignement 
des fonctions amide dans le polymère justifie cette approximation. 


ANALYSE THERMIQUE DIFFÉRENTIELLE. — Les zones de fusion des copo- 
lymères ont été déterminées par analyse thermique différentielle. La figure 
montre les résultats obtenus pour un copolymère statistique préparé par 
fusion des deux monomères, et pour un copolymère séquencé préparé 
par réarrangements en solution. Ce dernier présente les deux zones de fusion 
correspondant aux deux homopolymères. Ce comportement est carac- 
téristique d’une structure séquencée (‘). | 


DiFFRACTION DES RAYONS X. — Les clichés de diffraction de rayons X 
des fractions riches en aminoacide mettent en évidence l’existence des deux 
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réseaux cristallins, correspondant au polyester et au polyamide, ce qui 
confirme la formation de copolymères séquencés. En effet, les copolymères 
statistiques de même composition (60% d’aminoacide) ne possèdent que 
la structure cristalline du polyamide (*). 


(*) Séance du 20 janvier 1969. 

() V. V. KorsxaAK et T. M. FRUNZE, Doklady Akad. Nauk S. S. S. R., 97, 1954, p. 675; 
Izvest Akad. Nauk S.S. S.R. Otdel Khim. Nauk, 1955, p. 563; C- W. Ayers, J. Appl. 
Chem. (London), 4, 1954, p. 4445 L. F. BEsTE et KR. C. HourTz, J. Polym. Sci., 8, 1952, 
p. 395; B. LAuUTH, Thèse, Paris, 1965. 

() D. H. Correyx et T. J. MEyricx, Proc. Rubber Technol. Conf., London, 1954, p. 170. 

(5) V. V. KorsHAK, S. V. VINOGRADOV, M. M. TepziAKov et A. D. MAKSIMOV, I2v. Vyssk. 
Uckheb. Zaved Khim. Khim. Tekhnol., 10, (6), 1967, p. 688. 

(*) G. CHAMPETIER et B. JASSE, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1634. 

(5) C. No, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3733. 

(6) B. Jasse, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1642. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire 
associé au C. N.R.S., 
École Supérieure de Physique et de. Chimie industrielles 
de la Ville de Paris, 
10, rue Vauquelin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence de nouvelles phases non stæchio- 
métriques de type pyrochlore TL. (W,_.Nb:)O: et TL (W;_.Tasz)O;,. Note (*) 
de MM. CLaune Micuez et BErnarn RAveau, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Par action directe des oxydes TIMO; (M = Ta, Nb) et WO: deux nouvelles phases 
non stæchiométriques de type pyrochlore Tl:(W:_ZM;)O03: (0,50 £x< 0,70) ont 
été isolées et étudiées par diffraction X. L’étude de leur stabilité thermique montre 
l’existence de phases de type pyrochlore déficitaires en oxyde Tl:O. Leur grande 
réactivité en particulier celle du composé limite Tlo, 70 ( Wo, 30 No, 7) O3 qui par simple 
broyage avec NaCIl réagit pour donner TICI les rapproche des composés 
ROM ME) O: de type pyrochlore qui s’hydratent à l’air dès la température 
ordinaire. 


L’obtention de composés non stœchiométriques TL.(W,_.M.)0: (‘) 
isotypiques des bronzes de tungstène hexagonaux K: WO; et dans lesquels 
le métal M est, soit le tantale, soit le niobium, met en évidence la grande 
analogie du comportement des systèmes KMO.;-WO, (?) et TIMO:-WO:. 
Il nous a semblé intéressant de chercher à préparer des composés plus 
riches en thallium de formule générale K;(W,_,M:)0; avec x > 0,33 dont 
une composition TINbWO, de type pyrochlore a été décrite par D. Babel, 
A. Pausewang et W. Viebann (*). 

Le mode opératoire est le suivant : les mélanges d’oxydes TIMO; 
(M = Ta, Nb) et WO, sont intimement broyés dans un mortier d’agate 
puis chauffés à l’air en creuset de platine ou en nacelle à une température 
de 580°C pendant plusieurs heures. À cette température les composés 
se forment mais sont mal cristallisés et 1l est nécessaire de les porter 
à plus haute température pendant un temps assez court (environ 2 h) 
afin d'éviter un départ important d’oxyde TLO : 700-7500C dans le cas 
du système TINbO,-WO; et 8500C pour le système TITaO,-WO:. Cependant 
même dans ces conditions on observe un léger départ d'oxyde TLO. 
La perte de masse est de l’ordre de 2 à 3 % en poids par rapport à la 
quantité d’oxyde TIMO; utilisée initialement. Afin de compenser cette 
perte on ajoute aux produits formés la quantité de carbonate de thallium 
nécessaire et l’on porte le mélange à 540o°C pendant 24 h. Plusieurs broyages 
sont effectués au cours du recuit afin d’assurer une réaction totale. Il y a 
conservation rigoureuse de la masse au départ de CO, près. Les produits 
de la réaction sont analysés par diffraction X par diagramme de poudre 
Seeman-Bohlin. 

Deux nouvelles phases non stœchiométriques Tl.(W;,_;Ta:)O;, et 
Tl;(W;:- Nb;)0: ont été isolées et identifiées dont les domaines d’homo- 
généité sont les suivants : | | 


0,50 70,70 pour TIL(Nb-W:_) O3 (à 700-750°C), 
0,50æ&0,70 pour Ti:(Taz Wi>) Os (à 850°C). 
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Ces composés se présentent sous la forme d’une poudre bien cristallisée 
dont la couleur évolue du blanc au jaune orangé lorsque la teneur en 
thallium augmente. 

Nous n’avons pu obtenir de monocristaux suffisamment développés. 
Cependant, les diagrammes de poudre de ces phases sont très voisins 
dans le cas du tantale et du niobium et isotypes des composés de type 
pyrochlore, ce qui nous a permis de les indexer dans le système cubique 
avec pour paramètres : 


G—IO, 33 À pour To, 50 (Wa, 50 Tao, 50) Os, 


@G—10,50 » » Tlo, 70 (Wo, 50 T'a0, 70) Os 
G —=IO, 35 » » TL, 50 (Wa, 50 Nb, 50) O3, 
a —10,)I » D» To, 70 CW, 30 Nb, 10) O:. 


Les distances interréticulaires de ces phases sont données dans le tableau 
pour les compositions Tl,,50(Wo,50 Mo, 50) Os, elles varient de façon continue 
dans tout le domaine d’homogénéité. 


TABLEAU. 
T1, 50 (W, 50 Ta,, so) O;. Th, 50 (W 50 Nb,,50) O,. 

À pee I. kRkL de. des L RkL due 
5,972 m III 5,965 5,973 m III 5,976 
3,653 mF 220 3,653 3,660 mF 2 2 0 3,660 
3,116 TF 3 11 3,115 3,120 TF 3 11 3,120 
2,984 F 2 2 2 2,983 2,990 F 2 2 2 2,988 
2,583 mM(—) _4oo 2,583 2,586 f 4 00 2,587 
2,373 f 3 371 2,370 2,376  f 3 31 2,374 

_ — — — 2,316 tf 4 20 2,314 
2,109 Î 4 22 2,109 2,113 m (—) 4 22 2,113 
1,988 F re 1,988 I I F 2 1,992 
1,827 F 440 1,826 1,828 F 4 40 1,830 
1,746  m(+) 5.3 1. 1,746 1,748 m(+) 531. 1,749 

— — — — 1,724 tf 600 1,725 
1,635 f 62 0 1,634 1,635: f 6 2 0 1,636 
1,576 m (+) 5 33 1,576 1,577 m (+) 5 33 1,579 
1,558 mF 6 2 2 1,558 1,558 m (+) 6 2 2 1,560 
1,492 m (—) 4 4 4 1,491 1,494 m (—) 444 1,494 
11 1 I 
1,647 m Pga | mis 1,668 om À 75 rés 

— — — 1,383 Î 64 2 1,383 

3 3 

1,344  m(+) . 1,345 1,345 m(+) ue 1,347 


Il est intéressant de remarquer que la stabilité thermique de ces composés 
décroît lorsque la teneur en thallium augmente. Ainsi par exemple, par 
chauffage prolongé du composé limite Tls, 10 (Nbo,10 Wo,30)O3 à 7500C 
pendant 8 jours, une nouvelle phase de type pyrochlore est obtenue par 
départ d'oxyde Tl:0 suivant la réaction 


To, 70 (Nbo,70 Wo, 10) Os —> Tlo,53 (Wo, 30 Nb, 10) O,01, + 0,085 TL: O. 
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La maille cubique de ce composé a pour paramètre : a — 10,44 À. 
. Enfin, ces composés se caractérisent par leur très grande réactivité, 
en particulier pour les fortes teneurs en thallium. Ainsi par exemple, par 
simple broyage en mortier d’agate du composé limite Tl,,:0(Nbo,10 Wo, 30) Os 
avec le chlorure de sodium il y a substitution du thallium par le sodium et 
formation de chlorure de thallium, empêchant toute utilisation de Na Cl 
comme étalon interne pour la mesure des paramètres à partir du cliché 
de poudre. L’obtention de composés TlL.(W,_.M,)O, isotypiques des 
composés K;(W:_.M:)0: (*) de type pyrochlore dont le domaine 
d’homogénéité est cependant plus étroit, 0,50-x%-Co0,55 ainsi que 
leur très grande réactivité confirme l’analogie des systèmes KMO.-WO: 
et TIMO;-WO: En effet, les composés Ki, 50(Nbo,50 Wo,so)O3 et 
Ko, 50(T 0,50 Wo,so) O3 dont les paramètres sont respectivement a — 10,33 
et 10,31 À s’hydratent à l’air à température ordinaire pour donner les 
composés KNbWO:, H:20 et KTaWO,, HO dont les paramètres sont 
très voisins de ceux des composés limites du thallium Ts, 0 (Mo,10 Wo,s0)O3. 
Cette étude montre en accord avec les résultats obtenus par A. Babel, 
A. Pausewang et W. Viebann () dans le cas des halogénures, oxydes et 
oxyhalogénures AB, X, que le septième oxygène des pyrochlores clas- 
siques A:B:0; n’est pas indispensable à la stabilité du réseau d’oc- 
taèdres BO,;. La très grande réactivité de ces composés laisse prévoir des 
propriétés d'échanges d’ions intéressantes. Une étude de réactions d’échange 
entre les composés TlL.(W:_.M:)0: de type pyrochlore et les halogénures 
alcalins est actuellement en cours. 


” (”)_ Séance du 6 janvier 1969. 

(:) À. DESCHANVRES, C. MicHEeL et B. RAvEAU, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

() À. DESCHANVRES, M. FREY, B. RAvEAU et J. C. THOMAZEAU, Bull, Soc. chim. Fr., 
9, 1968, p. 3519. . 

() D. BABEL, À. PAUSEWANG et W. VIEBAHN, Z. Naturforschung, 22, 1967, p. 1219. 

(+) B. RAvEAU et J. C. THOMAZEAU, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 540. 


(Laboratoire de Chimie minérale industrielle, 
| Faculté des Sciences, 
esplanade de la Paix, 14-Caen, Calvados.) 


‘826 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (27 janvier 1969). 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur de nouvelles familles de composés formés par 
les sulfures des terres rares avec le sulfure de germanium ou le sulfure 
de silicium. Note (*) de Mlle Annick Muicuerer et M. JEAN FLAnAUT, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Préparation et identification des trois familles L; Ge:,s S14 (L = Ce à Ho et Y), 
Ls Ge: Su (L = La à Sm) et LsSie,5s Su (L = Gd, Tb, Dy, Y). Leurs diagrammes 
de rayons X sont isotypes de celui de Ls Al: S14 et s’interprètent dans un réseau 
hexagonal; chaque maille contient une masse formulaire. 


A côté d’une première famille de composés de formule générale L, Ge; S:2, 
précédemment décrite (‘), nous avons mis en évidence dans les systèmes 
formés entre les sulfures L:S; des terres rares et le sulfure de germanium 
GeS:, une seconde famille de formule générale L+Ge:,5 914. Celle-c1 est 
observée du cérium à l’holmium et avec l’yttrium, tandis que la première 
l’est du lanthane au gadolinium. 

Tous ces composés sont préparés en ampoules scellées, en chauffant 
un mélange convenable de sulfure de terre rare L:S;:, de germanium 
et de soufre, de façon progressive : 2 jours à 5oo°C, 2 jours à 8oo0C et 
finalement 2 h à r05o-r1000C. Les produits sont obtenus sous une forme 
bien cristallisée, et sont bien homogènes lorsque l’ampoule est chauffée 
de façon uniforme. | 

Ces composés se caractérisent par des diagrammes de Debye et Scherrer 
du même type, interprétables dans un réseau hexagonal dont les para- 
mètres sont donnés ci-après. Lorsque les proportions relatives de GeS; 
et de L:S;3 changent, les paramètres restent constants, et la composition 
de ces produits paraît bien définie. 

Les proportions relatives des deux sulfures combinés ont été évaluées 
à l’aide du dérivé du sulfure de gadolinium; celui-c1 ne forme pas d’autre 
combinaison avec GeS; et on ne risque donc pas d’interférence entre 
composés voisins. Nous avons soumis à l’analyse thermogravimétrique (*) 
sous vide un produit contenant du sulfure de germanium en excès, avec 
une vitesse de chauffage de 300°C/h. On note tout d’abord le départ de 
GeS: en excès (qui se fait dès 3500C), puis un palier net entre 650 et 7000C 
correspondant au composé intermédiaire et enfin un nouveau départ 
de GeS; se poursuivant rapidement jusqu’à ce qu’il ne reste qu’un résidu 
de Gd:S: pur (à partir de 800°C environ). On déduit des variations de 
poids que le rapport moléculaire de Gd:5: à GeS2 est de 1,205. Un tel 
rapport ne peut s’interpréter dans une formule chimique simple, et nous 
n’avons pas immédiatement compris sa relation avec le réseau cristallin. 

Or, parallèlement à ces recherches, était effectuée dans nos laboratoires 
l'étude de la structure cristalline du sulfure double de cérium et d'aluminium, 


! 
? 
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de formule Ces Al S1a (?), et qui présente la particularité d’être isotype 
des composés décrits dans cette Note, bien que leurs formules soient 
différentes. Ce sulfure double se rattache en réalité à la formule cristal- 
lographique Ls:B:C291:, définie par l’occupation complète des sites ato- 
miques de la maille telle qu’on l’observe par exemple dans les composés 
Le Cu: Sis Su: (°). Les deux sites B, octaédriques, sont partiellement occupés 
par 4/3 d’atome d’aluminium distribués de façon désordonnée, et les 
deux sites C, tétraédriques, sont occupés par deux atomes d’aluminium. 
En étendant cette structure aux dérivés du germanium, nous aboutissons 
à la composition L: Ge:,5 S1, dans laquelle les valences 3 des terres rares 
et 4 du germanium sont satisfaites, et qui se trouve exactement en accord 
avec l’analyse thermogravimétrique et les déterminations densimétriques 
(pour Dys Ges,5 Sas, denteutée = 2,39 S/CM* ; duesarée — 5,54 g/cm*). Nous admet- 
tons alors que deux des atomes de germanium occupent les deux sites C, 
tandis que 0,5 atome de germanium prend place de façon désordonnée 
sur les deux sites B. On peut penser que, comme avec l’aluminium, les 
sites B sont occupés de façon dissymétrique : les atomes en se déplaçant 
le long de l’axe sénaire, se rapprochent de trois des atomes de soufre et 
trois des liaisons Ge—S deviennent plus courtes que les trois autres. 
Nous vérifions actuellement cette hypothèse à l’aide d’un monocristal 
de Dy6 Ge, Sa. 

Le sulfure de silicium se combine avec les sulfures des terres rares en 
donnant des composés de même formule générale L:S1:,5S1, et isotypes 
des précédents. On ne les observe qu'avec quelques éléments de la seconde 
moitié de la famille : gadolinium, terbium, dysprosium et avec l’yttrium. 

Dans chaque famille de composé, la paramètre a décroît de façon linéaire 
en fonction du rayon de la terre rare, tandis que le paramètre c reste 
constant. En comparant, par contre, le composé L:S1:,5 514 au composé 
Le Ges,5 S14 d’un même élément des terres rares on note que le paramètre a 
du premier est légèrement supérieur à celui du second, tandis qu’au contraire 
son paramètre c est très fortement inférieur à celui du second. 

Puisque les tétraèdres S1S, et GeS, ont leur axe ternaire parallèle 
à l’axe Oz, la grandeur du paramètre c est en relation directe avec leur 
dimension. On en déduit que les tétraèdres S15, sont nettement plus 
petits que les tétraèdres GeS,, probablement en raison de leur caractère 
nettement plus covalent. Mais cette contraction du paramètre c entraîne 
une légère dilatation du paramètre a par le fait que les autres atomes de 
soufre et les terres rares, disposant d’un espace plus réduit suivant la 
hauteur de la maille, tendent à s’étaler pour pouvoir se loger. 

Cette différence de dimensions entre les tétraèdres S1iS, et GeS,, et, 
probablement aussi, une aptitude à la déformation relativement grande 
des tétraèdres GeS,, font que les dérivés du silicium ne s’observent qu'avec 
un nombre limité d’éléments des terres rares de rayons assez faibles, 
tandis que les dérivés du germanium peuvent s’accommoder des terres 
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rares de plus grande dimension (sans aller cependant jusqu’au lanthane 
dont le rayon est probablement trop grand). 

À côté de la série LsGe2,5 S14 existe une seconde série, dont la teneur 
en germanium est plus élevée, de formule générale L, Ge:S:,. Nous l’avons 
obtenue avec les premiers lanthanides, jusqu’au samarium inclus, et en 
particulier avec le lanthane pour lequel nous ne connaissons pas de repré- 
sentant dans la première série. Les diagrammes de rayons X des composés 
L: Ge: S1, conservent le type hexagonal des composés Lis Ges,5 S14e Il faut 
donc admettre que l’un des atomes de germanium est divalent (afin 
d’assurer l’équilibre des charges électriques) et que celui-ci occupe à demi 
les sites octaédriques B, comme on l’observe pour le manganèse dans 
les composés isotypes de même formule générale Ls Mn Ge: S13, que nous 
décrirons prochainement. Pour un même élément L, en comparant 
Ls Ges,5 S14 à Lo GesS1:, la maille augmente légèrement de volume, en 
rapport avec une légère dilatation du paramètre a et une faible contraction 
du paramètré c (entraînant une nette diminution du rapport c/a). 


TABLEAU. 


Paramètres des mailles hexagonales. 


‘ C 
a (À). c (À). a d (g/cmt). 


Le Sie, 5 Sise 
Gd:.:.5: jdn 10:87 5,71 0,578 5,04 
The: sos. 9,82 5,70 0,580 5,14 
DYissicinine . _ 9,79 5,70 0,584 5,28 ’ 
Mossessaracases 9,75 5,70 0,585 3,73 

Le Ge, 5 Sie 
Cerises sinses 10,22 5,83 0,570 4,63. 
1 RE 10,13 5,82 0,595 4,74 
Ndisrséssessadss 10,05 5,82 0,579 4,89 
Since 7 9:94 5,82 0,585 5,12 
Gdsiicusess o.. 9,84 5,82 0,591 5,36 
LDas jissandunts 9,79 5,82 0, 594 5,45 
DV esse ect 9,73 5,82 0,599 5,59 
HO suc 9,69 5,83 0,601 5,68 
Lois aise 9,73 5,82 0,599 4,04 

Ls Ges S14 
LA siisisiinase 10,38 5,81 . 0,559 4,60 
Css lieu 10,30 5,80 0,563 4,70 
PF soc ouses 10,19 5,76 0,565 4,85 
Ndisrssss sites: 10,18 5,76 0,567 4,91 
Sir esse. 10,03 5,74 0,572 _ 


; 


. Étant donné l'identité structurale des composés Lo Ges,5 Sa et Ls Ges Sua, 
on peut s’attendre à l’existence d’une solution solide continue entre ces 
deux extrêmes. Bien que la réalisation de termes intermédiaires présente 
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quelques difficultés, nous avons pu obtenir, dans le cas du système 
Nds Ges Sa — Ndo Ge2,5 S14, des composés intermédiaires qui montrent une 
évolution régulière des paramètres. 


() Séance du 20 janvier 1969. | 

(!) A. MicuHeLET, P. LARUELLE et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, 
p. 753. 

(2) D. DE SAINT-GINIEZ, P. Linoetee et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 267, série C, 
1968, p. 1029. 

(6) M. GuITTARD, M. JULIEN-Pouzo, P. LARUELLE et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 
267, série C, 1968, p. 767. 


. () Les déterminations thermogravimétriques ont été effectuées par M. Gorochov. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Équipe associée au C. N.R.S., Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l’Observatoire, 75-Paris, 6e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude thermique du nitrate mercurique monohydraté 
et de la formation de plusieurs nitrates basiques. Note (*) de M. Eueëxe 
Becker, présentée par M. Georges Chaudron. 


FPRReA non desjtechniqueside thermogravimétrie et d’analyse thermique diffé- 
rentielle à l’étude de l’évolution thermique du nitrate Hg Ne Préparation 
par voie sèche des nitrates Hg:0 (NO:):.3H:0, Hg (OH) (NO:), Hg:O0:(NO:)2. 
Isolement du nouveau sel basique Hg:0 (NO:):. 


Jusqu'ici les différentes préparations des nitrates basiques avaient prin- 
cipalement été effectuées en solution aqueuse (‘) et l’hydrolyse avait été 
étudiée simultanément. Cependant les thermolyses et les préparations en 
découlant n’ont fait l’objet que d’études accessoires [(?), (*), (*)]. Nous 
avons donc entrepris l’étude de la thermolyse du nitrate mercurique 
monohydraté Hg(NO:):H:0, ainsi que celle de ses produits de dégradation. 
Nous avons employé les techniques suivantes : | 
. Thermogravimétrie. — Nous avons opéré sur des thermobalances « Adamel » 
avec des prises d’essai de 100 à 300 mg et des vitesses de chauffe de 0,5 
à 50C/mn. La précision dans la mesure des masses est alors de l’ordre dé 1 %. 

Analyse thermique différentielle (A. T. D.). — Les expériences ont été 
menées sur un appareil « Bureau de liaison », avec des prises d’essai de 2 mg 
et des vitesses d’échauffement de 1 à 60C/mn. Les expériences ont été 
faites dans l’air, l’azote et le vide. 

Spectrographie d'absorption infrarouge. — Nous avons opéré sur un 
spectrographe « Beckman IR 12 » à l’aide de lamelles en silicium, suivant 
la méthode des poudres. 

Analyse des corps. — Le nitrate utilisé provenait des laboratoires « BLB », 
qualité « pour analyses ». Les formules proposées pour les différents nitrates 
ont été établies en utilisant les courbes de thermolyse et le palier du nitrate 
basique Hg:0,(N0:): stable de 240 à 330°C suivant les conditions opéra- 
toires appliquées. Pour les nitrates basiques, les formules utilisées sont 
des formules brutes. 

ÉVOLUTION THERMIQUE DU NITRATE MERCURIQUE MONOHYDRATÉ 
Hg(NO:): H:0. — En régime d’échauffement dynamique : L'analyse ther- 
mique différentielle de ce corps montre une suite d'effets endothermiques 
qui, à l’aide de la courbe thermogravimétrique, peuvent être inter- 
prétés par : 

— une capture d’eau atmosphérique jusqu’à 40°, traduite par une 
dérive endothermique légère; 

— une liquéfaction dans son eau de cristallisation à bo°, représentée 
par un pic endothermique intense, non réversible et de forme variable; 
on retrouve le même phénomène pour d’autres nitrates, par exemple 
pour le nitrate de nickel hexahydraté (”); 
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— une décomposition endothermique complexe jusqu’à 210°C, repré- 
sentée par une suite de pics endothermiques inégaux et non reproductibles, 
qui aboutit à la formation du nitrate basique nouveau Hg;,0 (NO:h:, 
instable à cette température et dont nous étudierons la décomposition 
ci-dessous. L’ébullition du liquide précédemment constitué montre, par 
thermogravimétrie effectuée sous vide, des décrochements avec perte de 
poids. Ceci permet de donner une première interprétation des nombreux 
pics observés. Il est à noter que nous n’observons pas les décompositions 
proposées par Dylyaeva et coll. (*). 

En thermostat à différentes températures : 

— à la température ambiante et dans l’air, le nitrate mercurique a 
tendance à se liquéfer par capture d’eau atmosphérique. La liqueur obtenue 
donne, si nous la chauffons à 4o0C, le nitrate mercurique dihydraté 
Hg(NO:):.2H:0 (ceci montre que le nitrate mercurique ne s’hydrolyse 
pas instantanément); 

— à 4o-5o0C, le nitrate mercurique monohydraté capte l’eau atmosphé- 
rique pour donner, après un délai de 3 à 6 jours, le nitrate basique 


Hg:0 (NO: ): .3H:0; 

— à 800C, le nitrate mercurique monohydraté donne le nitrate basique 

signalé précédemment Hg:O(NO:):, stable à cette température. 
VOLUTION THERMIQUE DES DIFFÉRENTS NITRATES BASIQUES. 

Hg:0(NO:):.3H:0. — Ditten (*) avait obtenu ce corps par décompo- 
sition de l’octohydrate Hg(NO:):.8H:0. Notre préparation a été faite 
à partir du monohydrate, comme nous venons de l'indiquer. La décompo- 
sition de ce nitrate se fait dès 520C, par départ d’eau et formation du 
nitrate anhydre Hg:0(NO:):. 

Hg (OH) (NO:) a été préparé en maintenant durant 5 à 6 jours le nitrate 
basique précédent Hg:O(NO:):.3H:0 en présence de silicagel. D’autres 
préparations avaient été faites pour ce nitrate, mais en solutions 
aqueuses [(?), (*)]. La formule que nous avons adoptée est plus en accord 
avec les spectres d'absorption que la formule Hg,O(NO:):H:0 égale- 
ment utilisée. En effet, nous observons une bande pour 3140 cm”* corres- 
pondant à la vibration (OH), mais nous ne relevons pas la bande 
de 1600 cm‘ qui permettrait de caractériser la présence d’eau. Bernstein, 
Pars et Blumenthal (*) avaient adopté une conclusion identique, mais 
leurs enregistrements étaient faussés par les réactions des nitrates sur les 
supports d'échantillons en bromure de potassium qu'ils avaient utilisés. 
La décomposition du composé Hg(OH)(NO:) se fait suivant un pic 
d'A. T. D. parfaitement symétrique débutant à 860C pour donner le 
nitrate Hg:0 (NO:)2. 

Hg:O0(NO:):. — Ce nouveau nitrate basique a été préparé suivant les 
trois modes de décomposition mentionnés, c’est-à-dire à partir des corps : 
Hg(NO;):H:0, Hg:O(NO:):.3H:0 et Hg(OH)(NO:). Sa courbe d’A. T. D. 


comporte deux pics endothermiques à 55 et à r000C. Le premier auquel 
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ne correspond aucune variation de poids représente une transformation 
isomorphique du nitrate basique correspondant au passage d’une forme « À » 
à une forme « B ». La forme « B » est en réalité métastable à froid et le 
fait que noùûs ayons préparé ce corps à des températures supérieures à 
celle de sa transformation explique que nous n’observons que la réaction 


7 


forme « À » + forme «B» — forme « B » — Q. 


Ceci justifie que l'intensité du pic d’A.T. D., donc la chaleur de la 
réaction, soit variable. La non-réversibilité du pic d’A. T. D. est due à la 


4 


lenteur de la réaction inverse. Le deuxième pic observé à 1000C corres- 
pond à la décomposition de ce nitrate Hg, O(NO:): en Hg:O,(NO:)2. 
Hg:O:(NO:)s — Diverses préparations ont été faites pour ce 
corps, notamment par déshydratation du nitrate Hg,O:(N0;):H:0 
à 1100C [(?), (*)]. Nous avons, pour notre part, trouvé une température 
de début de déshydratation à 1000C. Nous l’avons également préparé 
par décomposition du nitrate Hg,O({(NO:):, qui est toujours apparu 
comme intermédiaire de la décomposition des nitrates Hg(NO.):H0, 
Hg:O0(NO:):.3H:0, Hg (OH)(NO:). L'évolution thermique de Hg:0:(NO:)2 
ne montre qu’une seule réaction qui est sa décomposition en oxyde rouge 
de mercure débutant à 33o°C. L’oxyde rouge HgO se sublime à 420o0C 
dans les conditions opératoires que nous avons appliquées. 
| | | 


: A 
Î 

_) Séance’ du 20 janvier ‘1969. A 

* () GMELIN, Hand. Anorg. Chem., Quecksilber, 3 34, Teil B, ne 1, 1965, p. 126-127. 

(2). E. 'MizoN, Ann. Chim. Phys., (3), 18, 1846, p. 333. 

() R. BERNSTEIN, H. G. Pars et D. C. BLUMENTHAL, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, 
p. 1579-1583. | 

(+) N. V. DYLYAEVA, G. E. SHELNINA et D. M. Korr, Zh. Neorgan. FN 11, n° 3, 
1966, p. 666-668 + 

._ (5) Dirren, Jahresber. Physik Ver. Frankfurt c a. M. 5 1854, p. 336. 

+ © A. MaIzKE, Ann. Chim. Phys., 27, 1902-1903, p. 362-397. 

O1 D. nr B. ImMeuix et P. RAFFÈTE Bull. Soc. chim. Fr., 1962, pe 345-349. 
- à ji 


* 


- … .- _(aboraloire de Recherches microanalytiques, 
| 11, rue Pierre-et-Marie-Curie, f 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Spectres de vibration de nouveaux complexes de coor- 
dination du molybdène (VI) avec les oxydes de triméthylamine et de 
triméthylarsine. Note (*) de MM. François CnoPzin, GÉRARD KAUFMANN 
et Raymond Ronmer, présentée par M. Georges Champetier. 


Las +— 


Les auteurs signalent la préparation de deux nouveaux complexes de coordi- 
nation du dioxydichlorure de molybdène avec les oxydes de triméthylamine et 
de triméthylarsine. Leurs spectres infrarouge et Raman confirment l'hypothèse 
d’une symétrie C:, autour de l’atome’de molybdène. 


ee + 


., 


Inrropucrion. — Les diverses études sur les complexes de coordination 
du dioxydichlorure de molybdène ont surtout envisagé les perturbations 
du groupement donneur par l’atome accepteur. À part la détermination 
de la structure d’un composé de formule MoO,Cl, 2(CH;): NCHO par 
diffraction des rayons X (1), il apparaît peu d’études concernant l’entou- 
rage du molybdène et les modifications apportées au dioxydichlorure 
lors de la formation de tels composés. - - 


Dans le présent travail, nous nous proposons d’étudier les spectres de 
vibration de nouveaux complexes de coordination du dioxydichlorure de 
molybdène avec l’oxyde de triméthylamine et de triméthylarsine. À partir 
de ces données, nous envisagerons les différentes configurations possibles 
autour de l’atome de molybdène. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Âfin d’alléger la suite de l'exposé, nous 
désignerons l’oxyde de HR RRRe par Me; NO, et celui de triméthyl- 
arsine par Me; AsO. 


Le composé MoO,CL, 2Me;AsO a été préparé par action d’une solu- 
tion de MoO,CL dans CH;CN (1,32 g dans 25 ml) sur une solution 
de Me;AsO (*) dans lé même sülvant (1,78g dans 25 ml). L’addition 
de 200 ml de tétrachlorure de carbone provoque la précipitation d’une 
poudre blanche, lavée et séchée sous. courant d’azote sec. Les dosages 


(GC, H, CI) conduisent à -la formule MoO, Cl, 2 Me; As O: 


. Le composé. MoO,CL, 2Me; NO a été préparé par action d’une suspen- 
sion du complexe MoO,CL, 2CH,CN (*) dans le chlorure de méthylène 
(1,24 g dans 25 ml) sur une solution de Me; NO dans le même solvant 
(0,69 g dans 55 ml). Le précipité obtenu est séché sous courant d’azote 
sec. Les dosages de chlore et de molybdène restent systématiquement 
inférieurs de 2 % à la valeur théorique, mais le rapport Mo/CI reste égal 
à 1/2. Ces résultats, avec les dosages de la partie organique (C, H, N) 
permettent de proposer la formule MoO,Cl, 2 Me; NO. 
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MoO, CL. 


(CH), AsO. 2(CH,),AsO, MoO, C1. 
ne En mn, — 
LR. Raman LR. Raman Raman 
(v cm-!). (v cm-!). (vcm-!). (vcm-!). (v cm-!). Indexation. 
DE _ 945 tF 960 m _ vs (Mo = 0) 
930 tF _ 030 épF _ — _ 
_ _ 925 tF _— — _ 
— _ 905 épF 910 M _ Vas (Mo = O0) 
892 F 868 F _ _ _ v(As=0O) (Ai) 
_ _ = _ 867 tF v(Mo—O0—Mo) 
850 tF _ 862 F _ — — 
838 tF _ 850 F — — — 
_ - 789-798 F 798 tf — vs (As—0O) 
786 m — — — — | 
— _ — _ 789 tF v(Mo—O—Mo) 
_ _ 763 tF 763 m _ Vas (AS— 0) 
740 mf _ _ _ — — 
— — 698 m — — _ 
NN mF 660 F - ve (As—C) (A:) 
LL RON EE . 600 tF : vas (AS—C) (E) 
— _ 432 tf — _ v(Mo < O) ? 
_ | _ 412 m 4o2 Î _ v(Mo <- O) 
— - 388 m 393 Î 400 Î v(Mo—Cl) 
_ — 361 m 373 Î 395 tF v(Mo—Cl) 
— — 331 F 315 Î 347 m — 
— — 306 tF _ — — 
276 F 295 F 262 F 265 Î _ 8(OAsC) (E) 
263 tF 256 m 256 épF _ . ôs (CASC) (Ai) 
— — 228 mf — _ — 
215 épm .217 F 204 m 218 m _ das (CAS C) (E) 
(CH), NO. 2(CH.), NO, MoO, CL. 
NS NS Indexation. 
—. — 960 épF 969 mf _ Vs (Mo = 0) 
952 tF 945 tF 952 éptF 951 m — Vas (CN) (E) 
_ _ 946 tF — — — 
940 ép ? _ _ _ _ v(NO) (Ai) 
— — 938 épF 940 Éép - Vas (Mo =O) 
_— _ 918 tF — _ Vs (NO) 
— _ 900 F _ _ Vas (NO) 
_760F 765 tF 730-755 tF 759 m _ vs (CN) (Ai) 
495 F 505 m 496 m 496 Î _ ô (ONC) (E) 
469 F _ 462 m 460 Î _ Ôas (CNC) (E) 


Abréviations : tF, très forte; F, forte; m, moyenne; tf, très faible; ép, épaulement; 
v, Vibration de valence; à, vibration de déformation d’angle; s, symétrique; as, asymétrique, 


1 


Les spectres infrarouges ont été enregistrés sur les solides en suspen- 


sion dans le nujol, avec un appareil «Beckman » IR 11. Les spectres Raman 
ont été obtenus sur un appareil « Coderg », en utilisant la raie excitatrice 
d’un laser hélium-néon (6 328 À) d’une puissance de 120 mW. 
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Discussion. — 1. Constituants de départ. — Les données spectro- 
scopiques nous permettent, d’une part de confirmer l'existence des 
complexes, d’autre part d'envisager les configurations possibles autour du 
molybdène. Il est intéressant pour cela d’étudier la structure des consti- 
tuants de départ. Nous reprendrons les résultats de YŸ. Kuroda et 
M. Kimura pour Me; NO (‘). En ce qui concerne MoO:Cl, le spectre 
Raman confirme les études de D. M. Adams (*) et de Barracloughs (°), 
qui prévoient pour ce composé à l’état solide une structure de polymère, 
où n’apparaissent que des atomes d'oxygène liés à deux atomes de 
molybdène. 


La structure de Me; AsO solide est confirmé par l’étude du spectre 
Raman : la symétrie C:, attendue pour le squelette C;: AsO nécessite neuf 
vibrations fondamentales, toutes actives en infrarouge et en Raman, et 
qui se répartissent de la façon suivante : l—3A,+53E,. 


2. Étude des spectres des complexes. — Nous étudierons plus particuliè- 
rement les spectres du complexe MoO, Cl, 2Me;AsO, dans lesquels nous 
distinguerons trois parties, le raisonnement utilisé pouvant être appliqué 


à l’étude des spectres de MoO,CL, 2Me; NO. 


— Entre 900 et 1000 cm‘ apparaissent deux nouvelles bandes, situées 
à 910 et 945 cm * en infrarouge, à 910 et 960 cm‘ en Raman. Nous pou- 
vons les attribuer aux vibrations des liaisons Mo—0O, où l’oxygène est 
terminal, ceci par comparaison avec les spectres des complexes de 


formules MoO,Cl, 2(CH;:); NCHO et MoO,Cl, 2(CH:):S0. 


” 


— Entre 700 et goo cm * apparaît dans le spectre de Me;AsO une 
bande à 930 cm! que Zingaro et Merijanian ont attribuée à la vibra- 
tion v(AsO) (*). Mais l’étude du spectre infrarouge d’un complexe de 
formule SbCl;, Me:AsO, qui a été préparé au laboratoire, ne fait apparaître 
aucune modification sensible dans cette région. Par contre, une bande 
située à 872 cm“ en infrarouge (868 cm‘ en Raman) se trouve déplacée 
vers 800 cm. | 


Le spectre infrarouge de MoO,Cl;, 2Me:AsO montre deux bandes 
d’intensités comparables : une à 763 cm‘, et une vers 790-800 cm”*, 
attribuables aux vibrations v(AsO) symétriques et asymétriques. La raie 
Raman initiale (868 cm‘) se trouve déplacée à 7963 cm”, alors qu’apparaît 
une raie très faible à 798 cm‘. Ces résultats peuvent s’interpréter en 
admettant une liaison de coordination par l'intermédiaire de l’oxygène 
de Me; AsO, ce qui provoque un affaiblissement de la liaison AsO et une 


diminution de l’énergie de la bande d’absorption correspondante. 

— Entre 4oo et 5oo cm‘ apparaissent deux bandes de faible inten- 
sité, à 412 et 432 cmt. Par comparaison avec le spectre du complexe 
MoO:Cl, 2(CH:): SO, dans lequel on observe deux bandes à 441 


et 457 cm*, nous pouvons les attribuer aux vibrations symétriques et 
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asymétriques de la liaison Mo <— us Le spectre Raman présente égale- 
ment une très faible raie à 405 cm | 


3. Configurations possibles. — Dans ces composés, l’atome de molyb- 
dène est entouré par deux atomes de chlore et quatre atomes d’oxygène. 
L’octaèdre ainsi formé peut appartenir à deux groupes ponctuels D:, 
ou’ Ca». Le premier, D:r, dans lequel le molybdène occupe le centre de 
symétrie, est à écarter, car les règles de sélection pour les liaisons Mo—0 
et Mo—Cl ne prévoient qu’une vibration active en infrarouge et qu’une 
en Raman. Le deuxième groupe, C», laisse le choix entre deux configu- 
rations : une première, dans laquelle les deux atomes d’oxygène de Me, AsO 
sont en trans par rapport au plan formé par le molybdène, les deux atomes 
de chlore, et les deux autres atomes d'oxygène; une deuxième, où les deux 
atomes de chlore sont en trans par rapport au plan formé par le molyb- 
dène et les quatre atomes d’oxygène. La deuxième configuration semble 
la plus probable, si l’on compare les complexes que nous avons préparés 
au composé MoO,Cl, 2-diméthylformamide, étudié par diffraction des 
rayons X (‘). 


Conczusion. — Nous avons confirmé, grâce à l’utilisation des résultats 
obtenus en spectroscopie infrarouge et surtout Raman, l’existence des 
deux complexes que nous avons préparés. De plus, nous avons pu dégager 
des renseignements sur la symétrie de l’entourage du molybdène; ce 
dernier est placé dans le plan formé par quatre atomes d’oxygène, et deux 
atomes de chlore se placent en trans par rapport à ce plan. L’ensemble 
possède une symétrie C2, en accord avec l’étude radiocristallographique () 


effectuée sur un composé analogue, MoO,Cl, 2(CH;): NCHO. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

() L. RoxANNE FLorIAN et E. CoREY, Inorg. Chem., 4 (7), 1968, p. 722. 
@) H. L. Krauss et W. HuBEr, Chem. Ber., 94, 1065, p. 2864. 

(5) A. MERIYANIAN et R. A. ZINGARO, Inorg. Chem., 5 (2),-1966, p. 187. 
() D. M. Apaws et R. G. Caurcuizz, J. Chem. Soc., (A), 1968, p. 2310. 
(5) C. G. BARRACLOUGHS et J. STALS, Aust. J. Chem., 19, 1966, p. 741. 
(6) Y. Kuropa et M. KiMurA, Spectrochim. Acta, 22, 1966, p. 47. 


(Laboratoire de Chimie minérale et structurale, 
équipe associée au C. N.R.S., 
Institut de Chimie, 
1, rue Biaise-Pascal, 67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les systèmes MF;-CrF;:(M — Ca, Sr, Ba). Note (*) 
de MM. Denis Dumora et JEAN Ravez, présentée par M. Henri 
Moureu. | 


L'étude des systèmes CaF2-CrF, SrF:-CrF2 et BaF2:-CrF: a permis de mettre 
en évidence plusieurs phases nouvelles dont les caractères cristallographiques 
ont été précisés : CaCrF, et SrCrF, isotypes et de symétrie quadratique, BaCrF, 
quadratique et Ba: CrF, monoclinique. 


L'étude des systèmes MF;-FeF,(M — Ca, Sr, Ba) avait permis de 
mettre en évidence deux nouvelles phases : BaFeF, et Ba: FeF4 (*). Nous 
l’avons étendue en remplaçant Fe** par Cr°*. 

Le fluorure de chrome divalent utilisé est obtenu par décomposition 
de NH, CrF; sous vide à 3000C. Les réactions de préparation sont effectuées 
en tube scellé de nickel ou de platine à 7o0°e: Les produits obtenus ont 
été soumis à des recuits suivis de trempes à des températures comprises 
entre 600 et 10000C. 

Une étude systématique par diffraction X a DDR d'isoler quatre 
composés nouveaux 


— CaCrF, dans le système CaF:-CrF; 
— SrCrF, dans le système SrF:-CrF; 
— BaCrF, et Ba:CrF, dans le système BaF:-CrF. 


Les températures de fusion de ces diverses phases ont été déterminées 


par A.T. D. : 


Fcacrr,— 930 + 15°C; Fsrcrr, = 875 + 10°C; 
Fpacrr, = 770 + 10°C; Fpascre, + 880 + 10°C. 


Les phases CaCrF, et SrCrF;. — La comparaison des spectres Debye- 
Scherrer des deux phases nous a amenés à conclure à leur isotypie. Une 
étude cristallographique a été réalisée à l’aide d’un monocristal de SrCrF, 
obtenu par fusion et refroidissement lent. CaCrF, et SrCrF, cristallisent 
dans le système quadratique avec les paramètres : 

CaCrF, : a = 5,45 + 0,02 À; c = 10,62 + 0,02 À ; 

SrCrF, : a = 5,67 + 0,01 À; c— 10,94 + 0,02 À 

Les règles d’existence relevées sur des rétigrammes établis perpendi- 
culairement à l’axe Ox: hkl, h+k+l=on; Okl, k(l) = 2n entraînent 
l’un des groupes spatiaux : 1422, D’; I4cm, Ci°; I4c 2, Di, ou 14/mem, 


sh" 
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Les densités mesurées imposent dans les deux cas quatre motifs MCrF, 
par maille : 


dx duo 
CACTE Es: sienne 3,52 + 0,04 3,56 
DDC issues ist 4,13 + 0,04 4,09 


La phase BaCrF,. — Une étude effectuée sur monocristal a montré que 
BaCrF, cristallise dans le système quadratique avec les paramètres : 


a—=15,59+o,o1ÀÂ; c—7,66+o,o1 À. 


Les règles d'existence relevées sur des rétigrammes établis perpendi- 
culairement à l’axe Oz : hkl, h+k+l—on; lhOI, Îh(l) = 2n, entrai- 





À 


2 3 4 
Fig. 1. 


neraient quatre groupes spatiaux possibles : 1 422, D,; I4cm, C.,; I4c 2, 

4 Où L4/mem, D,;. Mais le test de Howells, Phillips et Rogers ne permet 
de retenir que l’un des trois groupes non centrosymétriques 1422, I4ëém 
ou I4c2. 

La densité mesurée (d,, = 4,80 + 0,04) impose 18 motifs BaCrF, par 
maille (due = 4,86). 

La figure 1 montre que le spectre Debye-Scherrer de BaCrF, présente 
une grande analogie avec celui de BaFeF;, dont la structure cristalline 
a été déterminée récemment [(?), (*)]. Une étude structurale de BaCrF, 
est en cours; elle permettra d'expliquer la corrélation entre les deux phases. 

La phase Ba:CrFs. — Le spectre X de Ba: CrF, a été indexé parisotypie 
avec Ba: Cu F4 dans le système monoclinique avec les paramètres : 


a= 4,245 +o,005 À, 
b—16,20 +o,or À, 
c— 4,245 + 0,005 À, 
B—=92,20 +o°,o5 (‘). 
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Fig. 2. 


Le groupe d’espace correspondant est [1 2/m, C;,. La densité mesurée 
(dx = 4,96 + 0,04) impose deux motifs Ba:CrF,; par maille (du = 5,02). 
Le réseau monoclinique de Ba:CrF, se déduit par une légère distorsion 
de la maille quadratique de Ba: FeF4. La figure 2 donne les spectres X 
de ces deux phases; le dédoublement de certaines raies dans le cas de 
Ba: Cr F4 résulte de l’abaissement de la symétrie. La distorsion des octaèdres 


à 


(CrF:)* semble liée à un effet Jahn-Teller; c’est ce même effet qui 
entraîne dans CrF, une déformation monoclinique de la structure rutile (°). 


(*) Séance du 20 janvier 1969. 

(*) R. DE PAPE et J. RAvVEz, Bull. Soc. chim. Fr., 10, 1966, p. 3283. 

(?) J. RAvEz, J. VioeT, R. DE PAPE et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 4, 
1967, p. 1325. 

(5) R. von DER MÜKHLL, J. GALY et S. ANDERSSON, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 569. 

(*) H. G. von SCHNERING, Z. anorg. allgem. Chem., 353, 1967, p. 1. 

(5) La Société nationale des Pétroles d'Aquitaine nous a apporté son aide matérielle. 


(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux 
associé au C. N.R.S., 

351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cétones polyhalogénées : obtention et étude en spec- 
troscopie infrarouge de la dichloro-11.11 méthylèneanthrone et de quelques 
dérivés substitués. Note (*) de Mme Nicoe Anpon, MM. Pierre Muscar, 
René Lapouyane et Henri Bouas-LAURENT, présentée par M. Charles 


Dufraisse. 


Les auteurs préparent la dichloro-rr.x1 méthylèneanthrone à partir d’anthrone 
et de tétrachlorure de carbone sur colonne d’alumine ainsi que plusieurs dérivés 
substitués en 1 ou 1 et 8 et examinent la variation de la fréquence de vibration 
de valence v (C—=0) en relation, notamment, avec la tension interne des molécules. 


En série benzénique, les composés de type quinométhane (I) ont en 
général tendance à polymériser. Ils sont stabilisés par la présence de 
substituants en position 2 et 6 (en général des groupes alkyles) (1e) ou 
de groupes phényles sur le carbone 7 (I a). De plus, on a récemment isolé ({) 
le bis (trifluorométhyl)-7.7 benzoquinométhane, (I b) 


L 


(I a) Z'= H, , 2 = CH, 
(Ib) Z’=H, 2= CF; 
(Ie) E'=R. 


Dans la méthylèneanthrone (II a), le carbonyle est protégé par deux 
hydrogènes en péri, ce qui doit expliquer en partie la relative stabilité 
de ce composé. On en connaît plusieurs dérivés phénylés (2 a et b) (par 
èxemple : IT b, c, d). 

Nous rapportons pour la première fois la préparation de la dichloro-11.11 
méthylèneanthrone (DCMA : Ile). On l’obtient à partir de l’anthrone 
et du tétrachlorure de carbone par chromatographie sur alumine partiel- 
lement désactivée [alumine « Merck », standardisée selon Brockmann, 
d'activité (IT) ou (IIT)]. Ainsi à partir de 27 g d’anthrone sur 750 g d’alumine, 
on isole 19,5 g de cristaux blancs, F 1400 (Rdt 5o %). (IT e) a été caractérisé 
par : a. l’analyse centésimale; b. le spectre d’absorption ultraviolette 
(solvant : ‘cyclohexane) À, (À) et loge : 2340 (4,39); 2520 (4,29); 
2 780 (4,18) ; 3 300 (3,78); 3 400 (3,75). Il est différent de celui de l’anthrone 
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et s’apparente à celui de la méthylèneanthrone (*) (solvant : éthanol) : 
Amex (À) et loge : 2340 (4,59); 2620 (4,18); 2760 (4,20); 3520 (3,76); 
c. la présence d’une bande v(C—0O) dans le spectre infrarouge à 1667 cm” 
(en KBr); d. le spectre de masse : pic moléculaire à mJe : 274; présence de 
2 atomes de chlore; e. le spectre de R. M. N. qui révèle l’absence de protons 
aliphatiques; la partie aromatique est constituée par deux massifs : Ô : 7,25 
à 7,70.10 * (4 protons sur les sommets 2, 3, 6, 7) et.7,87 à 8,25.10-° 
(4 protons en péri : sommets 1, 4, 5, 8). 


2. O ZX U 
H H 
2. 2, 
U 

(ID). Es LÀ s.: Ze. 
Assises H H H :- : H 
D'niiiinun: RAR H CH: H H 
Chinoise CH: CH; H H 
da. Vie ess CI CH; H H 
Cine imisnse CI + - CI H H 
Pr à Cl . Cl Me H 
Donner CI CI C1 H 
is di sisi iseuse C1 CI CI CI 


Cette réaction a lieu à température ordinaire et dans l’obscurité. L’alumine 
basique, l’alumine acide ou l’alumine neutre d’activité (I) ne conviennent 
pas ; dans ces conditions, on recueille surtout l’anthraquinone. La chromato- 
graphie sur silicagel conduit, en très petite quantité, à un produit identifié 
à la trichlorométhyl-10o anthrone: (III) (analyse centésimale, spectre de 
masse, spectre ultraviolet) souillée d’une faible proportion de (II e). L’élimi- 
nation de HCI à partir de (IIT) est accélérée en présence de pyridine. 

Si on agite les réactifs dans un ballon à l'obscurité, en présence d’alumine, 
le milieu rougit progressivement mais il se produit très peu de (ITe). 


£ 





0 OH 0 
| CCI; 
OL — (x) 
HO CH H”-' CCI, 
I * 
Fig. 1. : 


k 

Il semble donc que l’on puisse attribuer cette réaction à une catalyse 
de surface de type ionique, les sites électrophiles de l’alumine (acide de 
Lewis) devant permettre l’isomérisation de l’anthrone en anthranol, puis 
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le départ d’un atome de chlore de CCI, lors de l’attaque nucléophile du 
carbone 10. Nous proposons le schémä réactionnel de la figure 1. L’alumine 
comporte aussi des sites nucléophiles (*), ce qui: expliquerait la neutrali- 
sation de 2 HCI par molécule d’anthrone. 

Par le même procédé appliqué aux dérivés méthylé et chloré en 1 
de l’anthrone ainsi qu’à la dichloro-1.8 anthrone, on a obtenu les 


composés (IT f), (II g) et (IT À). 


SPECTROSCOPIE INFRAROUGE. — Nous avons rassemblé dans le tableau I 
les valeurs des fréquences des vibrations de valence v(C—O) de 
la DCMA (IT e) et de ses dérivés et comparé celles-ci à celle de l’anthrone (Av) 
et de la méthylène anthrone (Av') dont les spectres ont été enregistrés 

dans les mêmes conditions (°). 


TABLEAU I. 


Conditions (°). 


v(C=0)(cm-1). Av(cm-t). Av’ (cmt), 


ANTHPONE. sn menée uises 1658 o + 8 
Méthylèneanthrone (II a)......... .« 1650 — 8 o 
DCOMA: (IT) ss sussmsesdesss se 1667 + 9 +17 
Méthy1-1 DCMA (IIf)....,...... 1671 + 13 +21 
Chloro-1 >, (Id): YO81 +23 +31 
Dichloro-1.8 » (IIh)........... 1686 +28 + 36 


Une étude antérieure (*°) sur la v(C—0O) d’anthrones et d’anthraquinones 
substituées en péri a montré que la fréquence de vibration de valence 
du carbonyle était abaissée par le recouvrement des orbitales des groupes 
d’atomes interférant et l’effet + (1) du méthyle mais élevée par l'effet — (I) 
du chlore ainsi que la déformation moléculaire due à la tension en péri, 

Dans la méthylèneanthrone, l'extension du système conjugué diminue 
la fréquence du vibrateur par rapport à celle de l’anthrone (Av = —8 cm”). 
Pour analyser les variations de fréquences, 1l faut donc tenir compte 
qualitativement des cinq facteurs résumés ci-dessous : 


TABLEAU II. 


Principaux facteurs modifiant la v (C—O). v(C=0). 


Système conjugué quinodiméthane; recouvrement 
d’orbitales; effet <+ (I) (Me)............ 5... Diminue 
Déformation moléculaire; effet — (I) (C1l)....... Augmente 


D'après le tableau I, 1l apparaît que l'introduction de 2 CI sur le sommet 11 
(DCMA) élève sensiblement la fréquence Av'= + 17 cm‘, ce qui est en 
accord avec une déformation de la molécule due à l’interférence des chlores 
en 11 et des hydrogènes en 4 et 5. La v (C—O) continue à augmenter sous 
l’effet de la substitution en 1 (que le substituant soit donneur ou accepteur) 
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et surtout 1 et 8 (Ay=+36cm"*). Bien qu'il faille tenir compte de 
l'influence simultanée des différents facteurs mentionnés plus haut, on 
peut admettre que la v(C=—O) reflète la déformation progressive de la 
molécule sous l’accumulation des substituants encombrants en péri. Ces 
résultats sont en accord avec ceux de l’étude R. M. N. de D. Ÿ. Curtin 
et coll. (*) ainsi que Z. M. Holubec (‘*) sur plusieurs diméthyl-9.9 
dihydro-9.10 méthylène-10 anthracènes. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

() J.-J. Murray, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 3306. 

(2) (a) R. PADova, Comptes rendus, 143, 1906, p. 121 et 149, 1909, p. 217; (b) L. LEVI, 
Chem. Ber., 18, 1885, p. 2152. 

() I. T. Mizzer et K. E. Ricanrps, J. Chem. Soc., C, 1967, p. 855. 

(+) V.S. Josxi, N. P. DaAMoDaARAN et S. DEV, Tetrahedron, 24, 1968, p. 5817 [voir 
réf. (#)]. 

(5) « Perkin-Elmer » 225, pastilles KBr (conc. : environ 1 %); étalonnage vapeur d’eau. 
Largeur spectrale de fente : 0,6 cm1. 

(6) P. MuscaTt, Thèse 3° cycle, Bordeaux, 1968. 

(7) (a) D. Y. CurriN, C. G. CarLsoN et CG. G. Mc CarTv, Can. J. Chem., 42, 1964, 
p. 565; (b) Z. M. Hozusec et J. Jonas, J. Amer. Chem. Soc., 1968, p. 5986. 


(Laboratoire de Chimie organique, Faculté des Sciences, 
351, cours de la Libération, 33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Autoxydation photosensibilisée du diméthoxy-1 .4 
naphtalène : le photooxyde et ses produits de transformation. Note (*) de 
MM. JEAN Riçaupy, Ourisrian DELETANG et JEAN-JACQUES BASsELIER, 
présentée par M. Charles Dufraisse. 


On décrit le photooxyde du diméthoxy-r. 4 naphtalène, II b, qui est obtenu par 
l’irradiation filtrée à 400 nm de solutions de I b additionnées ‘d’un photosensibili- . 
sateur tel que la benzanthrone. La photooxydation directe est également possible, 
mais conduit essentiellement à un photoisomère de II b, le bis-époxyde VIT; elle 
peut donner en outre du phtalate de méthyle et l'aldéhyde-ester VI b. 


La photooxydation directe, réaction très générale en série anthracénique, 
a été précédemment étendue au diméthoxy-r.4 diphényl-5.8 naphta- 
lène La (*) et ceci impliquait pour ce composé deux propriétés, celle d’agir 
comme un photosensibilisateur, c’est-à-dire de transférer son excitation 
électronique à l’oxygène et celle d’additionner la molécule d'oxygène excitée 
sur les sommets méthoxylés pour donner 11 a. Bien qu'il fallût s’attendre 
à une diminution de stabilité du photooxyde, ces deux propriétés devaient 
se retrouver chez le dérivé non phénylé, le diméthoxy-1.4 naphta- 
lène, I b (*). La disparition des deux phényles ne devait pas en effet affecter 
beaucoup la tendance aux additions de type diénique. Quant aux aptitudes 
à l’activation photochimique de, l’oxygène, on pouvait les supposer du 
même ordre pour les deux diéthers. 

Pour l'instant, nous avons pris soin de vérifier en comparant leurs 
spectres de phosphorescence, enregistrés à — 1809 dans le mélange éther- 
isopentane-alcool [spectrophotomètre « Jobin et Yvon » (type Béarn)], qu'il 
existait déjà des analogies certaines entre les caractéristiques des états 
triplets ‘des deux composés tant du point de vue des énergies 
[AE'(I a) = 53 kcal environ, AE'(I b) = 57 kcal environ] que de celui des 
durées de vie [TE' (Ia) & 3s; TE'(Ib) & 3s]. Toutefois, le déplacement 
hypsochrome de l’absorption ultraviolette observé en passant de Ia à [b 
permettait de penser que la technique d'irradiation par un arc au mercure 
haute pression utilisée pour la photooxydation de 1 a dans l’éther ({) serait 
moins efficace ici, l’absorption de Ib se situant totalement en dessous 
de 366 nm, la raie d'émission la plus intense de la lampe. Effectivement, 
en irradiant à l’aide de l’arc 4 Philips » SP 500, une solution éthérée de I b 
maintenue dans un récipient de « pyrex » à — 60° sous barbotage d'oxygène, 
on n’observait qu'une très lente disparition de ce diéther et la formation 
de mélanges impossibles à résoudre. 

Nous avons pu montrer que la photooxydation directe de Ib était 
cependant possible en substituant au vase réactionnel en «pyrex » un récipient 
en{vycor » qui, laissant passer les radiations de longueurs d’ondes supérieures 
à 240 nm, permet une irradiation plus importante du diéther. Mais dans 
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ces nouvelles conditions, le photooxyde IT b ne peut être obtenu facilement 
car 1l se trouve lui-même irradié et l’on isole alors ses produits de photo- 
transformation. Ainsi, en irradiant directement en 4 vycor » à — 60° une solu- 
tion éthérée de I b (10 g/l), on voit se former peu à peu un précipité incolore 
constitué d’un isomère du photooxyde, le bis-époxyde VII, C:: H:0;, 
Fix 120-1259 (décomp.), dont le rendement atteint, après 2h, 55 à 60 Y. 
Ce composé résulte très probablement d’une photoisomérisation du photo- 
oxyde, semblable à celle qui a été constatée en série anthracénique (°). 
On retire en outre de la solution des dérivés analogues à ceux qui se 
formaient dans l’irradiation du photooxyde 11a (*) : un produit de dégra- 
dation, le phtalate de méthyle V b (10 à 20 %)), et, en très faible pourcentage 


R OCH, R . OCH: R O R O 

CO = O9 — —— 
G) CX 
"2 OOH | 
R  OCHa R OCH, R CH; R © 
I II IT: IV 

R QCHs 

CO:CHa É T° É 

R À Con. 
V,Z=-CO;.CHs VII VIII . 


VI. Z =-C-=-CH-CHO 
F ï a E b 
OCH, ; R=C6Hs = , R=H 


(4 à 7 %), un second isomère du photooxyde, l’aldéhyde-ester VI b, au est 
hquide dans cette série et sur lequel nous reviendrons. 

De même que ses congénères anthracéniques (*), le bis-époxyde VII se 
décompose rapidement à température ordinaire dans l’atmosphère du 
laboratoire; sa constitution a été là aussi confirmée par le résultat de son 
hydrolyse. Un traitement immédiat par HClo,2 N, sous atmosphère d’azote, 
le transforme en effet en un autre composé très peu stable, F,,, 155-1600 
(décomp.), qui n’a pu être analysé, mais auquel la structure dihydroxy-2.3 
dihydro-2.3 naphtoquinone-r .4, C:0 H3O0,, VIIL, doit être attribuée d’après 
son spectre infrarouge [en KBr, v(C=O) à r71ocm*; v(OH) à 3440 
et 348ocm *] et son autoxydation extrêmement facile en dihydroxy-2.3 
naphtoquinone-1 .4, IX, qu’on a identifiée par comparaison à un échantillon 
authentique (°). 

La formation, dans les conditions précédentes, de divers composés qui, 
d’après ce que l’on sait [(*), (*)], devaient dériver du photooxyde conduisait, 
en vue de préparer celui-ci, à le protéger de toute irradiation ultérieure en 
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filtrant la lumière incidente par une solution aqueuse de KNO, (À = 400nm) 
et à utiliser un photosensibilisateur externe; nous avons choisi là encore la 
benzanthrone. En soumettant ainsi à l’irradiation filtrée une solution 
éthérée de diéther I b (10 g/l), contenant de la benzanthrone (1 g/l environ), 
et maintenue sous barbotage d'oxygène vers — 60°, on observait la précipi- 
tation progressive d’un produit incolore qu’on pouvait isoler par essorage 
rapide en fin de réaction avec un rendement de 80 % (à partir de 100 mp). 
Il s’agit du photooxyde II b, C3 Hi: 0,, qui se dissocie rapidement dès la 
température ordinaire et instantanément vers 95-1002 sans luminescence 
visible; on s’est d’ailleurs assuré de sa constitution photooxydique en 
effectuant cette décomposition dans le vide d’une chute à mercure, ce qui 
a permis de recueillir 67 % d’oxygène gazeux libéré et 90 % de diéther 
de départ. (La différence entre ces deux rendements s’expliquait évidem- 
ment par une dissociation partielle au cours des manipulations). Par action 
des acides dilués, le photooxyde II b s’hydrolysait facilement en naphto- 
quinone-1.4, IV b, et l’on dosait 85 % d'oxygène peroxydique, mais 
l’&-méthoxy-hydroperoxyde III b, intermédiaire de cette hydrolyse, 
semblait beaucoup moins stable qu’en série diphénylée (‘); on n’a pu 
qu’enregistrer des preuves spectrales de sa formation transitoire. 

La réduction de stabilité du photooxyde II b par rapport à IT a constatée 
à l’état solide se manifestait également en solution. Ainsi, en soumettant 
à l’irradiation filtrée par KNO, durant 2 h, à température ordinaire, une 
solution benzénique de diéther Ib additionnée de benzanthrone, on 
n’observait pas de transformation notable, alors que dans les mêmes 
conditions le diéther Ia fournissait en rendement élevé l’aldéhyde- 
ester VIa (*). Cette différence s’explique sans doute par une dissociation 
plus rapide du photooxyde IT b qui a pour effet de le soustraire presque 
complètement à un réarrangement analogue. On a d’ailleurs constaté que 
de faibles quantités d’aldéhyde-ester VI b, Ci2H420,, peuvent être isolées 
si l’on prolonge la précédente irradiation au-delà de 20 h.. .. 

Bien que la formation de l’aldéhyde-ester VI b découle plus vraisem- 
blablement d’une catalyse par des impuretés acides formées lors de l’irra- 
diation que d’une excitation photochimique proprement dite du photo- 
oxyde’ II b (*), la méthode qui nous a permis d’en obtenir en vue de son 
étude consistait, plutôt que d’opérer comme ci-dessus, à irradier sans filtre 
externe n1 sensibilisateur, directement en « vycor », une solution benzénique 
du diéther I b, à température ordinaire. Dans ces conditions, on sépare 
alors après 1 h d'irradiation 28 % environ d’aldéhyde-ester VI b, à côté 
du .phtalate de méthyle. La structure VI b suggérée par les données 
spectrales [infrarouge (état liquide) : v(C=O) (ester) à 1730ocm, 
v(C=0O) (aldéhyde) à 1665 cmt et v(C—C) à 1610 cm *; R. M. N. (CDCL), 
Ô—3,9.10 * (s, 6H), 5,7 (d,1 H, J—8 Hz), 9,2 (d,1H, J—8 Hz), »,5 
à 8 (m, 4H)] et par l'obtention d’une dinitro-2.4 phénylhydrazone, 
Cis His ON, Fin 2059, a été démontrée par une ozonolyse après laquelle 


— 
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on Caractérisait, d’une part du phtalate de méthyle et, d'autre part, du 
glyoxal sous le forme de son A de double condensation sur la 


dimédone, F,,, 1870 (°). 

Chez les diméthoxy-1.4 naphtalènes, la suppression des deux substi- 
tuants phényles en péri paraît donc entraîner les mêmes conséquences 
que chez les anthracènes correspondants dans la mesure où elle avantage 
la photoisomérisation ultérieure du photooxyde en bis- RÉDAYeE aux 
dépens de son réarrangement en aldéhyde-ester. 


Ca 


(*) Séance du 20 janvier 06: 

(*) J. RiGAUDY, C. DELETANG et J. J. Bacs rise, Comptes rendus, 263, série C, 1966, 
p. 1435. 

(2) P. H. Sax, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 59, 1940, p. 1029. 

(5) J. RiGAUDY, N. C. COHEN et NGUYEN Kim Cuon&, Comptes rendus, 264, série 6, 
1967, p. 1851. 

(+) J. RiGAuDY, C. DELETANG, D. SPARFEL et NGUYEN Kim CuUoNG, Comptes rendus, 
267, série C, 1968, p. 1714. 

(5) À. SHCHUKINA, VINOGRADOVA et Srarvain, J. Gen. Chem. (U.S.S.R.), 21, 
1951, p. 1661-1667. 

(5) G. KLEIN et H. Linser, Mikrochem., Pregl. Festschrift, 1929, p. 204. 


(Laboratoire de Recherches 
de Chimie organique 
de l’École Supérieure de Physique et de Chimie 
et de la Faculté des Sciences de Paris, 
10, rue Vauquelin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cycloaddition du diazxo-2 propane sur une ‘triple 
liaison. Note (*) de MM. CLaune Dumonr, Jacques Nuire, Micuez Vinar 
et Pauz Arnaun, présentée par M. Georges Champetier. 


L’addition dipolaire-1.3 du diazo-2 propane sur les composés acétyléniques 
vrais (alcools, hydrocarbures, cétones) conduit à une seule pyrazolénine qui corres- 
ond au sens de l’addition attendu. Avec les composés acétyléniques substitués 
es deux pyrazolénines isomères semblent se former. 


Le comportement du diazométhane en présence d’un composé acétylé- 
nique est actuellement bien connu : la cycloaddition conduit en général 
à un mélange de pyrazoles isomères en proportions variables suivant la 
nature des substituants X et Y [(‘) à (”)]. ‘ 


x Y X 
X—=—Y + CH: No —_———> Pr 
N + N 
| ed NA 
H NH 


Le diphényldiazométhane conduit aux pyrazolénines isomères dont 
l’une est très nettement prépondérante [(*), (*)]. L’addition du diazo-2 
propane sur les alcools et les esters acétyléniques fournit un seul isomère 
dont la structure est en accord avec le sens de l’activation de la triple 
haison {(°), (‘’)]. Signalons enfin, que la littérature ne mentionne pas 
d’additions dipolaires-1 .3 des diazoalcanes sur les cétones «&, B-acétyléniques 
ayant conduit aux pyrazolénines carbonylées. 

Nous résumerons les résultats que nous avons obtenus par addition 
du diazo-2 propane sur les composés acétyléniques qui suivent : 








X—C=C-—H. R—C=C—COCH,. 

(La): X=(CH:}C (Id): X=— CH—C (h: R=CH 
O 
(Ib): —=Ph (Le):  — CH—CHr—0 Gi: =CH:—CH 
O 
(I C) , = (CH:):(OH)C (I D , = Pr n (I ) . = (CH:):C 
O 
(I 9) : = Ph—C 


l 
O 
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4. ADDITION DU DIAZO-2 PROPANE SUR LES COMPOSÉS ACÉTYLÉNIQUES 
VRAIS. — Âvec les cétones acétyléniques (Id, e, f) et les composés (I b, c) 
la cycloaddition est régiospécifique; on observe en effet la formation d’un 
seul isomère (II). 


x 
ve 


X-C ZC-H + No(CHg)e ee 
Re 


La réactivité de la triple liaison varie avec la nature du groupement X. 
L’addition du diazo-2 propane sur les cétones acétyléniques est instantanée 
à — 5o°C, alors que, dans le cas du méthyl-3 butyne-r ol-3 (lc), il reste 
encore du diazo en solution après 15 h de réaction. Notons enfin que l’on 
n’observe jamais la réaction d’alcoylation de la triple liaison. 

Le tertiobutylacétylène ne réagit pas à 250C sur le diazo-2 propane. 

Le comportement de la cétone aromatique ([g) semble totalement 
différent de celui des cétones aliphatiques. L’analyse infrarouge du mélange 
réactionnel démontre que le carbonyle participe à la réaction d’addition. 
Ce résultat est surprenant car cette cétone se comporte par ailleurs, norma- 
lement vis-à-vis du diazométhane. 





TABLEAU. 
LR. (nujol) cm-t. Analyse. , 
Pyrazo- - nn" nn Rät 
lénines. F(oC).  v(C=C). v(C—H), v(C=0O). C. H. N. (%} : 

1632 Calc. 76,74 6,97 16,28 

(II D)... 45 1601 _ _ 12 
1581 trouv. 76,99 6,979 16,30 
Ci 63,33 8,18 

c. ; 9,09  t8,1 

(IIc)... 77 1633 3118 3340 trouv. 62,24 8,91 18,23 17 
Calc. 60,87 7,24 20,29 

(IId)... 109 1595 3072 1685 . 03 Gin 0,0 58 
Calc. 63,15 7,89 18,42 

(ILe)... 93  r604 3072 1698 a 
Calc. 65,06 8,43 16,86 

[CET P)... 95 1605 3077 1698 troëvs 6405 853 ‘10,0 50 


Les données R. M. N. des pyrazolénines sont en accord avec la structure 


t Ô((CH:)2) 


proposée. Les glissements chimiques (CD CI., TMS) à( 


sont résumés dans le tableau qui suit (9 en parties par million) : 


TABLEAU. 
(II b). (IT e). (II d). (IT e). (I }). 
Ô(H—=) (p. p.m.)........ 6,95 6,57 7,67 7,58 7,61 
d (CCE) esse 1,50 1,40 1,52 1,50 1,50 
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2. ADDITION DU DIAZO-2 PROPANE SUR LES CÉTONES &, Î-ACÉTYLÉNIQUES 
SUBSTITUÉES. — L’addition du diazopropane sur les cétones (I h, 1) conduit 
à un mélange d’isomères. La C. P. V. préparative nous a permis d'isoler 


les composés (II) et (IV) : 


R-C-C=0-CH3 + N2(CHz}, à +. RE 
0 


R=CH3 , CHa-CHo (HI h, ] VE 


Les structures proposées sont établies à partir des données spectro- 
photométriques de chaque composé. (IV) présentent en infrarouge 
les bandes d’absorption. : v(C—O conj.) =:1678cm"t, v(NH liée) 
(nujol) = 3 24ocmt, vY(N—H) libre (CDCL) = 3410cm *. En R.M.N. : 
(IV) (—CH)=6,6-6,9. 10°, (2); > (CH;):) =1,30, s, (6); (CH, CO)=—2,43, 
s, (3). (IVi) : (—CH)—6,81, q, (1); Ô(CH;—C—C) — 1,86, d, (3); 
Ô(> (CH) = 1,46, s, (6); S(CH,CO) — 1,40, s, (3). 

Les composés (II1) présentent en infrarouge (nujol) v(C—O conj.) 
1675emt, v(C—C):1625cem"t. R.M.N. (IITR) : S(CH;CO) — 2,45, 
s, (3); (CH; —C—C) — 2,75, 5, (3); 0(> C(CH:)s) = 1,47, 5, (6). (HIT): 
è (CH, CO) = 2,45, 5, (3); O(CH; CH; C—C) = 3,10, q, (2); S(CH;: CO) — 2,45, 
s, (3). 

Dans tous les cas, les analyses sont en accord avec les structures proposées. 
L’isomère (IV) correspond au sens d’addition du diazopropane attendu 
compte tenu de l’effet directeur du groupement acétyle ; 1l résulte sans doute 
de l’isomérisation de la pyrazolénine (IÏ). La présence de l’isomère (III) 
démontre que la gêne stérique dûe au radical R s’oppose dans tous les cas 
à cet effet directeur du groupement CH;—CO et favorise la structure (III) 
par rapport à (IT). Ceci est confirmé par le comportement de la diméthyl-5.5 
hexyne- -3 one-2 ([7) qui par réaction sur le diazo-2 propane conduit à un 
seul isomère (III 7). 


Séance du 16 décembre 1968. 

. Vo QUANG, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 642. 

eo J. RIEDL, H. MARTIN et K. FRANKE, Ünem. Ber., 93, 21900: p. 1425. 

GROEN et J. F. ARENS, Rec. Trav. Chim., 80, 1961, p. "879 

.@ JONES, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, P. "3994. 

. HUTTEL, Chem. Ber., 74, 1941, p. 1680 

. BOWDEN et E. KR. H. JONES, J. Chem. Soc., 1946, p. 953. 
J. "BASTIDE, J. LEMAIRE et J. SOULIER, Comptes rendus, Dé. série C, 1968, p. 1393. 
J. VAN ALPHAN, Rec. Trav. Chim., 62, 1943, p. 485; Chem. Com., 1965, p. 292. 
A. C. Day et W. C. WHITING, J. Chem. Soc., 1966, p. 1719; Chem. Com., 1965, p. 292. 

0) M. F. NEUMANN, Angev. Chem. Intern. Ed., 6, 1967, p. 79. 
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(Laboratoire de Chimie organique, Faculté des Sciences de Grenoble, 
Domaine Universitaire, 38-Saint-Martin d'Hères, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action d’'hydrazines sur quelques butane- et butène- 
olides-4 B ou Y-substitués. Note (*) de M. Pierre Cauwaun, Mile Suzanne 
. Ducaer et M. Anpré Micuer, présentée par M. Georges Champetier. 


La formation classique d’hydroxy-4 hydrazides peut sORIPAenE de réac- 
tions secondaires pour certains butanolides $ ou y-substitués. Les buténolides 
donnent, soit des cétohydrazides, soit plus facilement, des hydrazides-hydrazones, 
en raison de la réactivité du carbonyle, tautomère de l’énol résultant de l’ouver- 
ture du cycle. 


1. HypraziNE. — Par contact prolongé (48 h environ) (‘), à température 
ambiante et au dessiccateur, l’hydrate d’hydrazine ouvre le cycle lactonique 
saturé et donne normalement l’hydroxy-4 hydrazide correspondant, 
généralement bien cristallisé : 

Issu d’éthoxy-3 butanolide, F 670 (?); 

Issu d’hydroxy-3 butanolide, F 1110 (*). : 

Ce solide n’a pas une structure cyclique, mais bien celle d’hydrazide, 
comme le prouve la spectrographie infrarouge, qui met en évidence, à côté 


de la bande d’absorption OH à 2,88 1 et N—H à 3,0 1, la raie 5,90 1 attri- 


buable à la vibration DC=0 et à 6,374 la bande dite bande IT amide, 


d'intensité mono decelle dé >C=0. 


Dans le cas de l’acétoxy-3 butanolide, la sensibilité à l’action basique 
du réactif du groupement substituant se traduit par sa saponification et le 
solide obtenu est alors l’hydroxyhydrazide, F 1110 de la B-hydroxybutyro- 
lactone (*). 

Lorsqu'il existe dans le cycle lactonique une double liaison éthylénique 
en 3-4, l'hydrazide-énol qui en est issu, se réarrange en dérivé carbonylé 
tautomère. Le pentène-3 olide-4 (lactone « angélique) donne ainsi l’hydrazide 
CH; —CO—(CH;):—CO—NH—NE,;, F 902. : 

Analyse : C5 Ho O2 Na, calculé %, C 46,14; H 7,69; N 21,53; trouvé %, 
C 45,91; H 7,38; N 21,27. | 

Un butène-2 olide-4 se caractérise par une isomérisation préalable en 
butène-3 olide, ce dernier conduisant alors normalement au Y-cétohydrazide. 
C’est ainsi que la lactone f-angélique donne le dérivé cristallisé, F 90°, 
déjà obtenu à partir, soit de lactone & angélique, soit d’acide lévulique. 

2. PHÉNYLHYDRAZINE. — La phénylhydrazine, utilisée sans solvant, avec 
chauffage de 3 à 4 b au contact des mêmes substances lactoniques, donne 
des réactions d'ouverture analogue pour les olides saturés, ceux, du moins, 
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qui sont substitués en $. C’est ainsi que le solide F 109° obtenu à partir 
d’hydroxy-3 butanolide répond à la formule 


En CHERS H;, 
OH. O 


structure prouvée par spectrographie infrarouge. 

Analyse : Cio His Os Na, calculé %, C 57,14; H 6,67; N 13,33; trouvé A: 
C 56,91; H 6,72; N 13,41. : 

Les buténolides, traités dans les mêmes conditions, ne permettent pas 
d'isoler les cétophénylhydrazines : la fonction carbonyle, une fois formée, 
consomme rapidement du réactif. Le solide résultant est Do2s une phényl- 
hydrazide-phénylhydrazone 


Gs PE CU H;. 


} 


R 


Issue de butène-2 olide-4 (R = H), F 1839 (*); 
Issue de pentène-3 olide-4 ou de pentène-2 olide-4 (R=CH:), F 1850. 

Analyse : Cir Hs0 NO, calculé %, C 68,91; H 6,75; N 18,91; trouvé %, 
C 68,85; H 6,68; N 18,75. 

Les Y-alcoxybutanolides donnent également les dérivés à double fonction 
phénylhydrazide et phénylhydrazone, mettant ainsi en évidence leur 
aptitude à réagir sous la forme tautomère 





CH,-—CH, CH, 


h | 
Æ C=0 = "Ne La 
RO <. | OR 
0 | 


À partir d’éthoxy-4 butanolide, sont formés des cristaux, F 1839, iden- 
tiques à ceux obtenus au départ, soit de butène-2 olide, soit d’oxo-4 
butanoïque. Nous retrouvons une propriété déjà signalée pour les aryloxy-4 
butanohdes (°).. 

3. DINITRO-2.4 PHÉNYLHYDRAZINE. — Lorsque la dinitro-2.4 phényl- 
hydrazine est utilisée en milieu éthanolique légèrement ‘acide (HCI), les 
lactones ‘saturées ou éthyléniques ne donnent aucune réaction après 
quelques minutes de chauffage à reflux. 

Si le milieu est très acide, les olides G-substitués par un groupement assez 
labile (— OH ou —OCOCH:) subissent, d’une part une réaction d’élimi- 
nation (H:0 ou CH; COOH) et, d’autre part, une réaction d’ouverture du 
cycle par estérification : 1l naît alors une petite quantité de dinitro-2.4 
phénylhydrazone de l’oxo-4 butanoate d’éthyle. 

Signalons le comportement particulier du chloro-3 butanolide. Alors 
qué la phénylhydrazine permet seulement l'isolement de cristaux blancs, 
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F 2419 de son chlorhydrate, la dinitro-2.4 phénylhydrazine, en milieu 
alcoolique (méthanol ou éthanol) fait apparaître des cristaux orangés, 
F 1240. | 

Analyse : Co Ho NO, calculé %, C 45,37; H 4,20; N 23,53; trouvé %, 
C 45,44; H 4,33; N 23,73, | 
qui ne sont autres que ceux de la dinitrophénylhydrazone de l’acétone, 
F 1260 (°) : 

CHN 


CH JO=N—-NH—G: H3—(NO:}s 
| 3 


(identité prouvée par point de fusion mixte et spectre infrarouge), et qui 
sont obtenus tout aussi facilement à partir de bromo-3 butanolide-4. 


(*) Séance du 20 janvier 1969. 

(1) E. BLAISE et A. LUTTRINGER, Bull. Soc. chim. Fr., 33, 1905, p. 1095. 

() R. RamgauD et M. BRINI-FRITZ, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 1426. 

(5) S. DucmEer, Comptes rendus, 254, 1962, p. 2167. 
. (9) J. GLATTFELD, G. LEAVEL, G. SPIETH et D. HUTTON, J. Amer. Chem. Soc., 53, 
1931, p. 3164. 

6) M. Juzra et G. TcHERNOFFr, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 474. 

(6) E. CAMPBELL, Analyst, 61, 1936, p. 393. 


(Groupe de Recherches 
sur la Réactivité des Systèmes insaturés, 
_ Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie organique VI, 
19 ler, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — ÂNouvelle synthèse des esters a-fluoracryliques et de 
leurs dérivés. Note (*) de MM. Henry Gauir+ et Pare Bouvier, 
présentée par M. Georges Champetier. . 


1} 

Les auteurs décrivent un procédé de préparation de l’«-hydroxyméthylfluoro- 
malonate de butyle qu'ils hydrolysent et décarboxylent en a«-fluoracrylate de 
butyle. A partir de cet ester, ils obtiennent facilement l’a-fluoracrylamide, l’«-fluor- 
acrylonitrile et l’alcool &-fluorallylique. 


É 
Les esters &-fluoracryliques, grâce à leurs doubles liaisons très réactives, 
possèdent la propriété de donner naissance à des polymères ou à des copo- 
lymères doués de propriétés intéressantes, notamment leur insolubilité. 
En outre, ce sont des philodiènes susceptibles de fournir, par synthèse 
diénique, des composés d’addition beaucoup plus stables que les dérivés 
chlorés correspondants vis-à-vis d’une élévation de la température (°): 
On trouve dans la littérature de nombreuses méthodes de préparation 
des esters a-fluoracryliques, les unes utilisant la déshalogénation ‘des 
esters dihalogénofluoropropioniques par le zinc [(?), (*), (*)], les autres 
employant le formaldéhyde, soit avec le trifluoréthylène (°), soit avec les 
esters fluoracétiques (*), formyl-fluoracétiques (*’) ou éthoxalyl-fluoracé- 
tiques: [(*), (°), (**)]. C’est notamment le procédé indiqué par l’un de 
nous (tt). no 
Il nous a paru intéressant d’y ajouter une méthode qui, se rattachant 
à nos recherches sur les produits chlorés (‘*), est basée sur la condensation 
du formaldéhyde avec un ester «&-fluoromalonique (**). L’ester «-hydroxy- 
méthylfluoromalonique ainsi obtenu s’hydrolyse, se déshydrate et se 
décarboxyle en ester a-fluoracrylique avec une extrême facilité, sous l’action 
des acides très dilués, selon le schéma 


RO—OC—CF(CH:0H)—CO—OR -> CH;=—CF—CO—OR + ROH + COz. 


En opérant en milieu acide très dilué, nous évitons en grande partie 
les risques de polymérisation de l’ester a«-fluoracrylique qui est très sensible 
au milieu alcalin de certains des procédés indiqués plus haut. En outre, 
le fluoromalonate dibutylique est l’ester fluoromalonique le plus commode 
à préparer avec un bon rendement selon Bergmann (‘*), car on peut recycler 
rapidement et économiquement l’alcool butylique normal, beaucoup moins 
volatil que l’alcool éthylique et peu soluble dans l’eau. Cet ester fluoro- 
malonique est beaucoup plus stable que les esters éthoxalyl-fluoracétiques 
utilisés dans d’autres procédés. 

Nous avons obtenu par action de l’ammoniac sur l’&«-fluoracrylate de 
butyle, l’x-fluoracrylamide qui, par distillation sur anhydride phospho- 
rique, donne l’a-fluoracrylonitrile. Remarquons au passage le bas point 
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d’ébullition de ce composé par rapport à ses analogues halogénés et non 
halogéné : 


a-fluoracry- Acry- a-chloracry- a-bromacry- 
lonitrile. lonitrile. lonitrile. lonitrile. 
Pis sie ce 350 78-790 89° 1200 


Par action de l’hydrure de lithium et d'aluminium sur l’«-fluoracrylate 
de butyle, nous avons obtenu l’alcool &-fluorallylique. 

1. &-hydroxzyméthylfluoromalonate de butyle HO-— —CH;-CF—(CO— —OC, H)2. 
—.: L'ester éthylique a déjà été préparé par Bergmann (‘) qui a condensé 
le formaldéhyde, . à l’état de paraformaldéhyde, avec le fluoromalonate 
d’éthyle, en utilisant comme catalyseur la pipéridine dans l’acide formique 
et en opérant à la température du bain-marie bouillant. Nous avons 
obtenu un meilleur rendement en agitant pendant: 18 h à 45° un mélange 
d’une mole de monofluoromalonate de butyle et de 100cm° de formal- 
déhyde aqueux à 30 %, en maintenant le pH du milieu entre 8 et 9 à l’aide 
de quelques grammes de carbonate de potassium. Après traitement habituel, 
nous avons obtenu 7 % de fluoromalonate de butyle récupéré et 88 % 
d’a-hydroxyméthylfluoromalonate de butyle : Éis 170-1800; n° 1,433. 

Analyse : Cu H:0: F (M = 264,3), calculé %, C 54,53; H 8,01; F 7,19; 
trouvé %, C 54,75; H 8,03; F 7,04. 

Liquide incolore, un peu visqueux. 

2. a-fluoracrylate de butyle CH;—CF—CO—OC,H;. — On agite dans un 
ballon l’«-hydroxyméthylfluoromalonate de butyle préparé précédemment, 
chauffé à ro0-110° avec 145cm° d’eau et 5cm° d’acide chlorhydrique 
à 36 %. Le mélange devient homogène. On décante le distillat : la phase 
organique séparée est conservée à l'abri de la lumière avec un peu d’hydro- 
quinone; la phase aqueuse est recyclée. Au fur et à mesure que le niveau 
baisse dans le ballon, on ajoute de l'«-hydroxyméthylfluoromalonate de 
butyle ; jusqu’à concurrence de trois moles par exemple, ce qui nécessite 21h 
environ. La fraction organique (670 g), lavée avec une solution de bicar- 
bonate de potassium, puis à l’eau, est séchée, puis distillée sous pression 
réduite. Le mélange de butanol et d'a-fluoracrylate de butyle donne un 
azéotrope. On sépare plusieurs fractions qu’on analyse par chromatographie 
en phase gazeuse, ce qui donne un rendement global de 59 % en «-fluora- 
crylate de butyle. Par acidification de la solution bicarbonatée, on récupère 
de l’acide &-fluoracrylique; F 51°. On a constaté que les queues de distil- 
lation pouvaient contenir de faibles quantités d'a-fluoro- 6-hydroxy- 
propionate de butyle; É20 123-1250. _ 

L’a-fluoracrylate de butyle obtenu renferme encore du butanol qui n’a 
pu être éliminé complètement par des distillations répétées. Le produit 
parfaitement pur a été préparé en fixant le brome .sur l’ester contenu 
dans la fraction butanolique. On obtient l’«, B- -dibromo-«-fluoropropionate 
de butyle (É141250; n° 1,4745) qui est débromé par le zinc, avec un 
rendement de 75 %, en «-fluoracrylate de butyle pur (És0 65-660; n° 1,407). 


. DES 
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C'est un liquide incolore et très fluide qui, stabilisé par 0,2 à 1 % d’hydro- 
quinone ou de son éther monoéthylique, peut être conservé pendant 
plusieurs années vers + 50 et à l’obscurité. À la lumière, à la température 
ambiante, sans stabilisant, l’&«-fluoracrylate de butyle se polymérise 
rapidement. 


3. «-fluoracrylamide CH;=CF—CONH;. — On envoie un courant 
gazeux d'ammoniac dans la solution butanolique d’«&-fluoracrylate de 
butyle refroidie à 5-100; à 0°, précipite quantitativement l’a-fluoracryl- 
amide qu'on recristallise dans l’acétone; F115-1160 (litt. 115-116) (1°). 
. Analyse : C:H,OFN (M = 80,07), calculé #, C40,45; H4,53; N 15,73; 
F21,33; trouvé %, C30,75; H4,60; N 14,80; F21,20. 

4. à-fluoracrylonitrile CH; =CF—CN. — En chauffant au bain d'huile 
. un mélange d’anhydride phosphorique et d’&-fluoracrylamide et en piégeant 
les produits volatils qui se dégagent, on obtient l’«-fluoracrylonitrile, 
liquide incolore et très volatil; É 35-360. Il aurait déjà été préparé en 
chauffant (‘*) du difluoro-1.2 dicyano-1.2 éthylène avec de l’éthylène. 

Analyse : C:H:NF (M= 791,05), calculé %, C5o,71; H2,84; N 19,71; 
trouvé #, C51,00; H2,96; N 19,63. 

5. Alcool «-fluoroallylique CH;=CF—CH;,OH. — Comme l’a fait 
Elkik (*’) pour des homologues supérieurs, nous avons réduit l’&-fluor- 
acrylate de butyle par l’hydrure de hithium et d’aluminium en alcool 
«-fluoroallylique. Cet alcool donne un azéotrope avec le butanol qui se 
forme lors de la réaction. Il a été identifié par chromatographie en phase 
vapeur, ce qui a permis de lui attribuer par ‘extrapolation un point d’ébul- 
lition vers 1250. Il a déjà été préparé à partir du chlorure de fluoroallyle 


CH;,=CF—CH, CI; 2: 52-550 (2), 


(*) Séance du 20 janvier 1960. 

(1) H. Gauzr et PH. Bouvier, Résultats non publiés. 

(3) A. L. HENNE et Cu. F. Fox, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 480. 

(5) L. McGiINTyz (Imperial Chem. Ind. Ltd), Brevet britannique n° 590.015 du 
7 juillet 1947; C. A., 42, 1948, P 587 g. 

(*») M. HupztcKky, Tetrahedron Letters, 14, 1960, p. 21-22; C. A., 54, 1960, P 2432 f 
et Brevet tchécoslovaque n° 99.613 du 6 mai 1960; C. A., 56, 1962, P 12745 d. 

(5) M.S. Raascx (Du Pont de Nemours), Brevet États-Unis n° 2.452.791 du 
2 novembre 1948; C. A., 43, 1949, P 2224 b. 

(6) J. A. SEDLAK (American Cyanamid Co), Brevet États-Unis n° 3.075.002 du 
22 janvier 1963; C. AÀ., 59, 1963, P 5027 k. 

(7) J. A. SEDLAK et K. MaTsupA (American Cyanamid Co), Brevet États-Unis 
n° 3.262.967 du 26 juillet 1966; C. À., 65, 1966, P r2r112e. 

(5) J. A. SEDLAK et K. MATsupA (American Cyanamid Co), Brevet États-Unis 
n° 3.262.968 du 26 juillet 1966; C. A., 65, 1966, P 12112 b. 

(°) E. D. BERGMANN et I. SHAHAK, J. Chem. Soc., 1961, p. 4036. 

(9) V. Tozman et K. VERES, Coll. Czechoslov. Chem. Comm., 29, 1964, p. 234. 

(3) H. GauzrT, D. Roucé et Mme E. GorDonN, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1073; 
Brevet français n° 1.255.459 du 9 juin 1961; C. A., 56, 1962, P 9972 i; Certificat d’addi- 
tion n° 79.944 du 15 février 1963; C. AÀ., 60, 1964, P 1602 c. 

(2) H. Gauzr et PH, Bouvier, Comptes rendus, 254, 1962, p. 2179. 
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(5) H. Gauzr et PH. Bouvier, Brevet français n° 1.445.618 du 31 mai 1965; C. À., 
66, 1967, P 55054 p. 

(+) F, D. BERGMANN et I. SHAHAK, Chem. and Ind., 1961, p. 591. 

(5) F. D. BERGMANN et S. COHEN, J. Chem. Soc., 1961, p. 4669. 

(6) H. J. CENCI, W. D. NIEDERHAUSER et P. L. DE BENNEVILLE (Rohm and Haas Co), 
Brevet belge n° 636.521 du 24 février 1964; C. A., 61, 1964, P 15981 c. 

(7) E. ELxik, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 5. 

(8) J. P. HENRY et L. O. Moore (Union Carbide Corp.), Brevet États-Unis: n° 3.215.746 
du 2 novembre 1965; C. A., 64, 1966, P 6492 e. 


(Centre d'Études et de Recherches 
de Chimie Organique Appliquée, C. N.R.S., 
2, rue Henry-Dunant, 
94-Thiais, Val-de-Marne.) 
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l FaUE 


CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de phosphonates comportant l’enchaînement 
ényne conjugué. Note (*) de MM. GaiserT PEIrFFER, ANDRÉ GUILLEMONAT, 
JEAn-CLaune Traynarp et Marcez Faure, présentée par M. Georges 
Champetier. | . 


ns séries de phosphonates contenant l’enchaînement ényne conjugué ont été 
préparés : 


jéieE Ou NN et (RO}r— Cm CHR 
0 1e 


(R = CH et CH; R'= CH et CH; R’—= H et CH). Les isomères cis et irans 
. de la deuxième série ont été obtenus. Les rendements sont compris entre 50 et 70 %. 


O R’ 


La chimie des composés acétyléniques et alléniques du phosphore s’est 
rapidement développée au cours de ces dernières années. Ce développement 
rapide est lié aux propriétés physiologiques de certains de ces composés 
et à la très grande réactivité de la triple liaison et de l’enchaînement 
allénique. 

Si la littérature est abondante au sujet des phosphonates a&-acétyléniques 
et «-alléniques [(*) à (*)], on ne rencontre que peu d’exemples de phos- 
phonates présentant l’enchaînement ényne RC [(°), (911. 


R 
Dans le cadre d’une étude en cours nous avons été conduits à préparer 
certains d’entre eux. Nous les avons obtenus par réaction d’Arbuzov 
entre les trialkylphosphites et les halogénures ényniques. 

Nous avons opposé aux phosphites d’éthyle et de méthyle, le bromo-1 
méthyl-3 butène-3 yne-r, les isomères cis et trans du bromo-1r méthyl-3 
pentène-3 yne-1 et le bromo-r éthynyl-r cyclohexène. 

Ces bromures sont obtenus selon la technique décrite par Colonge (‘{) 
pour l’obtention d’halogéno-r alcoyl-3 ol-3 butyne-1. Ils sont peu stables 
et ne peuvent être conservés. 

Deux types de phosphonates ont été préparés, dont la liste et les carac- 
téristiques physiques sont données dans le tableau I. 

La structure de tous ces composés est confirmée par les spectres infra- 
rouges et de résonance magnétique nucléaire. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — a. Préparation des bromures. — On agite 
pendant 2h à o°C une mole de carbure ényne [(**?), (‘*)] et une solution 
d’hypobromite de potassium obtenue en mélangeant 600 g de potasse, 
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Phosphonates. 


(Ce H; Su an = CH: ...... 


O Ce Hs 


(CH: or } —_ CH: es. 


: O . . C2 Hs 
(Ce H; Te 








CH; CH: 
CH: 


| | 
RO CR Ce CH  . 


O CH, 
(CH: QE nn) 








O CH. 
CH: 


“il 
(CH Or Cm- € CH ..:: 


O CH: 


(C: Hs no a. 
6 KL 


TABLEAU JL. 


É (°C/mm Hg). nb. 
: 82/0,1 1,4702/2s 
‘ 82/1,5 1,4818/es 
102/0,2 1,4810/20 
| 86/01 1,4753/2s 
F 90-95/0 I; 5093/:3 
. 81/01 1,4855/a 
: 147/0,05 1,5030/:s 


Série C — 359 
di. Rdt (%). 
1,042/as 60 
: 1,121/26 . . 53 | 
I , 069/20 ..",s 592 
3 { } 
{ 
* 1,043/2s 57 
; ME 
1,196/:3 .52 
: \ 
} * éï ES 
ct 
1,100/2, ” 30 
1, 106/25 77 


82 cm° de brome et 2 400 cm° d’eau. Pour la préparation du bromo-1 

éthynyl-r cyclohexène 1l est nécessaire de chauffer aux environs de 60o0C. 
Après extraction à l’éther et distillation sous azote (‘*) on obtient les 

bromures dont les constantes physiques sont données ci-dessous : 








TABLEAU Il. 


Bromures. É (°C/mm Hg). ni. 
CH: =C—C=C—Br.......... 48/57 1,5020/:3 
CH, 

CH C—C=C—Br....... 44lis 1,5182/: 

GE de 

CH: 
CH=C—C=0-Br ie 38/25 1,5090/11 
CH. 

86/20 1,5516/2 


d!,. 
1,298/:3 


1,330/a 


I, 304/22 


1,344/as 


Rdt (%). 
60 


52 


5o 


18 


b. Préparation des phosphonates. — Le bromure et le phosphite sont 
mélangés à température ordinaire et le mélange est porté progressivement 
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aux environs de 1200C sous atmosphère d’azote. La réaction se déclenche 
brutalement et est très exothermique. Quand elle est terminée les phos- 
phonates sont distillés sous azote. 


(*) Séance du 20 janvier 1969. 

(1) K. N. Animisov et A. N. NESMEYANOV, Izvest, Akad. Nauk S.S. S. R., Otdel, 
Khim. Nauk, 1955, p. 1006. 

(2) H. IL JAcogson, M. J. GRIFFIN, S. PreEïs et E. V. JENSEN, J. Amer. Chem. Soc., 
79, 1957, p. 2608. 

(5) B. C. SAUNDERS et P. Simpson, Chem. and Ind., 1960, p. 47. 

() B. I. Ion et A. A. PErTRov, Zh. Obshch. Khim., 32, 1962, p. 2387. 

(5) C. M. WELcux, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 3270. 

(6) A. P. BoissELLE et N. A. MEIHNARDT, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 1828. 

() P. CaptioT, W. CHopKiewicz, B. BoreckA, C. CHARRIER et M. P. SIMMonin, Colloque 
du C. N.R.S., Les composés organiques du phosphore, Toulouse, octobre 1965. 

() G. STURTZ, C. CHARRIER et H. NoRMANT, Bull, Soc. chim. Fr., 1966, p. 1707. 

() A. A. PETROv et B. I. IoniN, Zh. Obshch. Khim., 39, 1963, p. 2863. 

(10) B. 1. Ionin et L. N. MaAsxzLyAKovsKit, Zh. Obshch. Khim., 39, 1965, p. 1599. 

(11) J. CoonGE et L. CuMET, Bull. Soc. chim. Fr., 1947, p. 841. 

(12) J. C. TRAYNARD, Thèse, Marseille, 1961. 

(3) M. BERTRAND et H. MonrTi, Tetrahedron letters, 9, 1968, p. 1069. 

(:) Les distillations sous azote modifient légèrement les températures d’ébullition. 


(École de Chimie 
et Département de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Saint-Jérôme, 
13-Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (27 janvier 1969). Série C — 361 


CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de composés. organogermaniques à fonc- 
tion cétène. Note (*) de MM. Pierre Mazrroices, Anpré LAPoRTERIE 
et Micues Lessre, présentée par M. Henri Normant. 


Le triéthylgermylcétène (Cr H:):GeCH=C=0, premier dérivé du germanium 
à fonction cétène, a été ‘obtenu par pyrolyse du triéthylgermyléthoxyacétylène. 
Au cours de la synthèse de ce dernier composé, il se forme suivant les 
conditions expérimentales, une quantité variable de bis-(triéthylgermyl) cétène 
[CS H:)s Ge] C=C=0 résultant de l’action du triéthylgermyléthoxyacétylène sur 
._ le a de triéthylgermanium en excès en présence de bromure de magnésium. 
La structure des germyleétènes a été établie par leurs spectres infrarouges, ultra- 
violets et de R. M. N. et confirmée par leur réactivité chimique. 


A. SyNTHÈSE. — La décomposition thermique des composés alcoxy- 
acétyléniques [(‘), (*)}] par scission homolytique de la liaison oxygène- 
alcoyle, constitue une méthode intéressante de formation des cétènes; 
cette réaction a été utilisée récemment en chimie organique du silicium (*) 
et nous l’avons étendue aux composés organogermaniques : 


A 
R:Ge C=C—0—CH,CH: R' — R; GeCH=C=0 + CH;=CH R’. 


19 Triéthylgermyléthozyacétylène (Ca H;): GeC=C—OC: H:. — Ce dérivé 
a été obtenu par action du bromure de triéthylgermanium sur un excès 
du magnésien de l’éthoxyacétylène au sein de l’éther : 


(C: H;):GeBr + BrMgC=C—OC:H; — (C:H;)3GeC=C—0OC; H; + MgBre. 


Il est possible de le distiller sans décomposition sous pression très réduite. 
É 600; ni° 1,4633; di 1,0765. 
_ Analyse : C5, H9OGe, calculé %, C 52,47; H 8,80; trouvé %, C 52,23; 
H 8,72. 


29 Triéthylgermylcétène (Ca: Hs): GeCH=—C=0. — Le triéthylgermyl- 
éthoxyacétylène se décompose à 140° avec dégagement d’éthylène et for- 
mation du triéthylgermylcétène (Rdt 90 %) : 


(Cs H5)3:GeC=C—OC: H; — (Ce: H5)3GeCH=C=0 + CH, 


Eu 70%; nn 1,4633; di, 1,1016. | 
Analyse : Css Hi OGe, calculé Vs C 47,84; H 8,03; trouvé %, C in née 
H 7,73. 
C. R., 1969, 1er Semestre. (T. 268, No 4.) Série C — 24 
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39 Bis-(triéthylgermyl) cétène [(C: Hs): Gel: C—C=0. — Le rendement de 
la synthèse du triéthylgermyléthoxyacétylène est tributaire des condi- 
tions expérimentales, et peut atteindre 90 % lorsqu'on utilise un défaut 
de triéthylbromogermane (0,77 mole par mole de magnésien) et lorsque 
la réaction est effectuée à la température ambiante. Si l’on opère au reflux 
de l’éther, en présence d’un excès de triéthylbromogermane, on observe 
une diminution du rendement en éther acétylénique, tandis qu’apparaît 
une proportion importante d’un nouveau dérivé : le bis-(triéthylgermyl) 
‘cétène. 

Éo, 8 I050; nj 1,4930 ; di" 1,1724. 

Analyse : Ci Ho HS calculé %s C 46,76; H 8 br: trouvé %, C 46,70; 
H 8,27. ’ 

Tout récemment, Shchukovskaya et coll. (*) ont mentionné la forma- 
tion du bis-(triméthylsilyl) cétène isologue lors de la synthèse du triméthyl- 
silylbutoxyacétylène, après hydrolyse du milieu réactionnel. Or nous 
avons pu vérifier que dans le cas du germanium, le cétène bisubstitué se 
forme même en l’absence d’hydrolyse, et qu'il résulte de l’action du 
triéthylbromogermane sur le triéthylgermyléthoxyacétylène au sein de 
l’éther, en présence de bromure de magnésium : 


Mg Brs 
(Cs H;):GeC=C—OC; H, + (Ce H; ): GeBr — [ (CG: H;)3 Ge]: C=C=0 + Ce H; Br. 
‘Aher 


— 


4° Triéthylgermyl-1 bromo-2 éthoxy-2 éthylène (C3 H;):GeCH=CBr—-OC;:H;. 
— Ce dérivé prend naissance en petite quantité lorsqu'on hydrolyse 
le mélange réactionnel lors de la synthèse du triéthylgermyléthoxy- 
acétylène. Comme pour le dérivé correspondant du silicium (°) sa formation 
s'explique par l’addition d’acide bromhydrique sur le composé alcoxy- 
acétylénique : 


(Ce H;): Ge C=C—0OC: H; + HBr — (Cs H;):Gc CH=CBr—OCe H 


Éi,a 800; n5° 1,4947; di" 1,2915. 
Analyse : Cio H21 BrOGe, calculé %, C 38,97; H 6,83; Br 25,70: trouvé Y, 
C 39,39; H 6,78; Br 25,45. 


B. CRITÈRES SPECTROGRAPHIQUES. — Les spectres infrarouges, ultra- 
violets et de R. M. N., confirment les structures des composés étudiés. 

Les spectres infrarouges des deux types de germyleétènes sont compa- 
rables à ceux des cétènes ordinaires (*) et à ceux des silylcétènes (*). 
Le germylcétène monosubstitué présente en particulier à 2 ogo cm * la 
bande d’absorption très intense caractéristique de la vibration anti- 
symétrique Ye+-c+;0, €t à 3 040 cm‘! la bande de vibration de valence 
V:c_n. Dans le cas du cétène bisubstitué, cette dernière absorption a 
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disparu, et la bande caractéristique du groupement cétène est. située 
à 2 060 cm *. 

Les spectres ultraviolets des germylcétènes en solution dans l’isooctane, 
montrent un maximum d'absorption situé à 317 mp dans le cas du Le 
monogermanié, et à 285 mu pour le composé bisubstitué. | 

Le spectre de R. M. N. du triéthylgermylcétène, effectué dans GC. 
montre à 9—1,55.10 * (référence interne T, M.S.) le signal du proton 
unique -appartenant au groupement fonctionnel. | 


C. RéacriviTÉé caimique. — Les deux types de germylcétènes donnent 
les réactions d’addition caractéristiques du groupement cétène. Les alcools, 
les thiols, les phénols, l’ammoniac et les amines conduisent aux dérivés 6 
fonctionnels mono.et digermaniés : 


(Ca H5)3Ge CH=C—0 + AH > (C1Hs)s Ge CHs—C—A 
| 


0 
( Hs)s NE (Ce H5}s Ge, 
C=C=0 + AH D 
(Cs H;)3:G Ge L (Ca Hs}s a 
L : 


A = NH:, RNH, RO, RS. 


La réduction du triéthylgermylcétène par l’hydrure de lithium-alumi- 
nium conduit au triéthylgermyl-2 éthanol-1 préparé antérieurement par 


des méthodes différentes [(7), (°)] : 


(Ga Hs) GeCH=C=0 — (C2 H5)sGe CH: CH: OH. 

Toutefois, les germylcétènes ne donnent pas avec le brome une réaction 
d’addition sur la double liaison carbone-carbone comme le font les cétènes 
ordinaires (*) et les silylcétènes (*) : on observe, à basse température, le 
clivage de la liaison Ge—C qui conduit à la formation de triéthylbromo- 
germane. | | 

Le triéthylgermylcétène se polymérise facilement; ce phénomène 
peut être suivi en spectrographie infrarouge. À la température de 500 
on voit apparaître des absorptions à 1660, 1720 et 1790 cm * tan- 
dis que la bande caractéristique du groupement cétène (2 ogo cm”) 
régresse lentement. À 2000 la polymérisation est rapide, et la nature 
des polymères semble différente : il apparaît en effet une bande sup- 
plémentaire à 1920 cm * attribuable à la formation d’un groupement 
allénique. 

Le bis-(triéthylgermyl) cétène, plus stable thermiquement, reste à l’état 
monomère même après un chauffage prolongé à 1000. 


(*)_ Séance du 20 janvier 1969. 
(t) J. Ficinr, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 1367. 
() I N. Nazarov et A. N. SEMENOVSKII, 120. Akad, Nauk. S. S. S. R., 1959, p. 1772. 
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(5) L. L. SxcHuKkovsKAYA, KR. I. PAL’cxiKk et A. N. LAzAREvV, Dokl. Akad. Nauk. 
S. 5. 95. R., 164, 1965, p. 357. 

() L. L. SHcHUKOVSKAYA, A. I. Kor’Trsov, A. N. LAzAREv et KR. IL PAL’cxiK, Dokl. 
Akad. Nauk. S.S.S.R., 1968, p. 892. | 

(5) L. L. SacHuKkovsKAYA et KR. I. PAL’cxiK, Iz0. Akad. Nauk. S.S. S.R., 12, 1964, 
p. 2228. 

(6) SH. DADZHIMUTINOV, N. A. SLOVOKHOTOVA et V. A. KARGIN, Russian Journal of 
Physical Chemistry, 40, 1966, p. 479. 

() M. LESBRE, J. SATGÉ et M. Massor, Comptes rendus, 258, 1964, p. 2842. 

(@) Yu. I. BauKkov, G. S. BURLACHENKO et I. F. LUTSENKO, J. Gen. Chem. (U. K.S.Ss.) 
35, 1965, p. 1173. | 

() N. T. M. WisMoRE, J. Chem. Soc., 91, 1907, p. 1938. 


(Laboratoire des Organométalliques, 
Équipe de Recherche associée au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, 31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de diéthers alléniques et leur transfor- 
mation en alcoxy-h aldéhydes «x-éthyléniques a-deutériés. Note (*) de 
M. Ricnarp Manrione et Me Avany ALves, présentée par M. Henri 
Normant. | 


Les acétyléniques «, «’-diéthers sont isomérisés en diéthers alléniques par le 
tertiobutylate de potassium dans le DMSO. Les alléniques formés sont hydrolysés, 
par un acide deutérié en solution dans l’eau lourde, en alcoxy-aldéhy des a-éthy- 
léniques «-deutériés. Ces derniers sont comparés à leurs homologues non deutériés. 


Le comportement des acétyléniques &, «’-diéthers (1) au cours d’un 
traitement basique dépend surtout de la nature de l’agent nucléophile 
utilisé (*). En général, il se produit une réaction de dégradation avec élimi- 
nation d’alcool. Ainsi, il se forme un alcoxyényne par action d’un amidure 
alcalin au sein de l’ammoniac liquide (?) ou un éther cumulénique par action 
du butyl-hthium dans l’éther (°). 

Le tertiobutylate de potassium en solution dans le DMSO permet 
d’obtenir les diéthers alléniques avec de bons rendements (‘). 


Les alléniques (IT) sont hydrolysés avec un acide deutérié dilué dans l’eau 
lourde en alcoxy-aldéhydes a-éthyléniques «&-deutériés (IIT). 


ROCH; C=C—CH(R')OR" —+> ROCH=—C—CHCH(R') OR" 


(D) QD) 
P,0+ 
——+ R'O—CH(R')—CH=CDCHO 
(III) 


La deutériation du carbone éthylénique en « de la fonction aldéhydique 
est totale lorsque la molécule ne possède pas de substituant aromatique. 


Dans le cas contraire, et pour des fonctions variées, la deutériation est 
partielle. 


1. PRÉPARATION DES ACÉTYLÉNIQUES &, &’-DIÉTHERS. — Les diéthers &, 
«'-acétyléniques (Î) ont été obtenus selon (‘) par condensation d’éthers 
«-chlorés sur les magnésiens acétyléniques préparés dans le THF. 


Diéthers acétyléniques : Mes COCH: C=C—CH(R) OCH:. 


No R. É (°C/mm Hg). nf. 

Laisse dise CH: 46/0, 6 1,4363/23 
Aide ose Ce Hs 59/0, » I »4391/2° 
de. soso iso-Cs H> 57/0, 7 I » 4405/22 


Lisa sos. N-CG Hi: : 85/0, s I ,4435/2s 
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Les rendements sont compris entre 65 et 80%. La pureté des produits 
est contrôlée par chromatographie en phase vapeur (colonne SE 30 de 3 m) 
et par les microanalyses. 


- 2. IsomÉrisATION. — L’isomérisation de 0,05 M de diéther acétylénique 
est réalisée par r g de tertiobutylate de potassium en solution dans 30 ml 
de DMSO. Elle est suivie en prélevant dans le milieu réactionnel, à inter- 
valles de temps choisis, 0,3 ml de solution qui est diluée dans 1 ml d’éther 
puis hydrolysée par l’acide chlorhydrique (*) concentré. La couche orga- 
nique est directement analysée par chromatographie. Si la réaction n’est 
pas terminée, on l’achève en chauffant à 60° ou en rajoutant une petite 
quantité de tertiobutylate de potassium. Après hydrolyse à l’eau pure et 
traitements habituels, on distille les alléniques. 


Diéthers alléniques : Me: COCH=C=CHCH(R) OCH:. 


No FR. É (0C/mmHg). : nr 
dessins CH: 39—40/0,# 1,4515/22 

Assises Co Hs 60/1 I » 4 560/2: 

Dis sientoce iso-Cs H; . 51/0, à I ,4527/2s 


Angie n-Cs Hi: 92/1 I; 4710/2s | 


Les rendements sont supérieurs à 80 % sauf pour 4 (5o %) où il se forme 
des produits lourds non identifiés. Les microanalyses correctes permettent 
de vérifier qu’il n’y a pas eu variation de la composition élémentaire de la 
molécule. L'identification des produits est réaliséé par infrarouge : bande 
allénique à 1950 cm”* et apparition d’une bande caractéristique à 1160 cm”: 
que l’on attribue au groupe éther conjugué avec la fonction allénique. Mais 
si l’infrarouge permet d'identifier l’allénique, 1l donne peu de renseignements 
quant à sa pureté car la triple liaison a une bande d'intensité très faible 
et 1l pourrait rester du produit de départ. Le doute est levé par l’analyse 
des spectres R. M. N. et la lecture du chromatogramme effectué après 
hydrolyse acide de l’allénique. 


3. PRÉPARATION DES ALDÉHYDES G-ÉTHYLÉNIQUES @G-DEUTÉRIÉS. — 
On sait que l’hydrolyse acide des éthers alléniques fournit des carbonylés 
«-éthyléniques [(*), (*), (‘), (1. Cette hydrolyse s'effectue à froid avec 
l’acide chlorhydrique concentré et 1l se forme l’aldéhyde éthylénique trans 
pratiquement pur. Avec l’acide chlorhydrique dilué, il est nécessaire de 
chauffer à l’ébullition de l’éther et les isomères cis et trans sont tous deux 
présents. nié oo 

En opérant avec l’acide chlorhydrique deutérié commercial, en solution 
à 20 %, dans l’eau lourde, nous avons phiene les aldéhydes Léhyléniques 
«-deutériés cis et trans. 
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L’acide sulfurique concentré polymérise l’allénique. Avec l'acide sulfu- 
rique dilué on obtient également les isomères cts et trans. 


Aldéhydes a-deutériés : CHsOCH(R)CH=CDCHO. 


No R. É(°0C/mm Hg). nï. 
1 0... CH: n j' 58/17 1,4483/as 
Dhs ous C1Hs 70/17 I ,448 /2s 
ST TT iso-Cs H7 34/0,35 - 1,44 83/22 
its ss crtes .. N-C:Hi: 62—-63/0,s 1,4538/22 


Les rendements sont de l’ordre de 60 %Y. 


La chromatographie en phase vapeur sépare les isomères cis et trans mais 
pas les produits deutériés de leurs homologues non deutériés. De ‘plus, les 
constantes physiques très voisines ne permettent pas de les distinguer. Le 
différenciation par infrarouge est possible mais délicate : 


On note la disparition dans le composé déutérié des vibrations de’ défor- 
mation hors du plan Ô(CH=—CH) à 98o cmt trans et 955 cmt cis. v(C— 0 
qui est de 1640 cm‘ dans le composé normal, est abaissé à 1630-1615 cm 
Ceci est en accord avec ce qui est observé SEE les dichloro- “1.2 propènes CLS 
et trans (°). 


v(C=0) très intense, apparaît à à 1690 em”. 


La R. M. N. s’avère une méthode particulièrement appropriée à ce type 
de problèmes. En effet, en considérant le proton aldéhydique 1 dans . 


CH.—0CHÈH—ÈH ÈS à 
3 | NS 


R 
(IV) 


on peut différencier les isomères cis et trans, deutériés et non deutériés. 


Ainsi, pour R = CH, : 


01—=10,08.10 4 et Ji—7,9Hz cis, 
G1— 9,54.107$ et - Jis—7,6Hz trans. 


Ces attributions sont confirmées par les couplages J,_; — 16,2 Hz trans 
et Jos —=11,7 Hz cts. 

Pour les composés deutériés, les déplacements chimiques 9, sont les mêmes 
que ceux de leurs homologues (IV) mais les couplages J;_, sont très diffé- 
rents et font ressortir la présence du deutérium en position 2 : 


Je = 0,8 Hz cis et Js=1Hz trans (triplet). 


Ces résultats sont confirmés par l’analyse du spectre dans la région 
éthylénique. Les paramètres R. M. N. complets de (III) et (IV) cuis et trans 
seront publiés ultérieurement. 
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Nous avons appliqué cette nouvelle méthode de deutériation de carbone 
éthylénique à des: molécules possédant un noyau aromatique en vue 
d'obtenir : | 


Ph—CH=CD—C—R ou PhCH=CDCOOC:H,; (selon 9) 
Il 
O 


La 
% 


Nous avons remarqué que dans ces cas, la deutériation du carbone 
envisagé est partielle. L’étude de la fixation du deutérium est en cours. 
Un échange du deutérium avec les hydrogènes du cycle est sans doute 
à considérer. 


(*) Séance du 20 janvier 1969. 

() R. MANTIONE, Bull, Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(?) J. H. VAN Boom, L. BrANDSMA et J. F. ARENS, Recueil Trav. chim. HEAR 
895, 1966, p. 580. 

() R. MANTIONE, Résultats non publiés. 

(+) R. MANTIONE, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 9o. 

- (6) R. MANTIONE, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(5) H. NoRMANT et R. MANTIONE, Compies rendus, 259, 1964, p. 1347. 

. (9) J. H. VAN Boom, P. P. MONTIN, L. BRANDSMA et J. F. ARENS, Recueil Trav. chim. 
Pays-Bas, 84, 1965, p. 31. 
. () L. J. BELLAMY, The Infra Red Spectra of Complex molecules, 2° éd., 1958; BERNSTEIN 
et L. PowLinG, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 1843. 

(°) R. MANTIONE, M.-L. MARTIN, G. J. MARTIN et H. NoRMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 
1967, p. 2912. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherches 
associée au C.N.R.S., 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Réactivité de quelques stéroïdes fluorés vis-à-vis 
de la 3 (ou 17)-B-hydroxystéroide N' AD oxydoréductase de Pseudomonas 
Testosteroni. Note (*) de Mme MaGcpeLeiNE Mousseron-Caner, MM. Annré 
CRASTES DE Paucer, JEAN-Louis Borcna, Micuez Fosser et Mme GExr- 


VIÈVE Laner-Nouvez, transmise par M. Max Mousseron. 


Introduit à distance de la position 17 6-hydroxy, un fluor augmente considéra- 
blement la vitesse maximale (V,.) d’oxydation d’un stéroïde par la 3 (ou 17)-8- 
hydroxystéroïde NAD oxydoréductase de Pseudomonas Testosteroni. 


L'action de la 3 (ou 17)-B-hydroxystéroïide NAD oxydoréductase 
(B-HS-NAD-OR) de Pseudomonas Testosteroni a été étudiée sur un groupe 
de stéroïdes 176 hydroxylés : ces stéroïdes ont été choisis de sorte que l’envi- 
ronnement immédiat de la fonction alcool secondaire oxydée par l’enzyme 
soit le même que celui de la jonction CD trans hydrindane de la testo- 
stérone. En l’absence de fonction ou de groupement polaire sur le noyau À, 
l'oxydation en Cs; est très lente; la présence sur ce noyau de groupement 
polaire augmente considérablement cette vitesse d’oxydation : cet effet 
est particulièrement remarquable lorsque le groupement polaire est un 
halogène : CI et surtout F (). 


Ces résultats nous ont conduits à intensifier des recherches sur les 
stéroïdes fluorés, sur le plan synthétique et sur le plan enzymatique, 
car ces stéroïdes possèdent de remarquables propriétés biologiques encore 
inexpliquées. 


L'effet de l’introduction d’un atome de dos à dires du groupement 
17 8 OH sur l’oxydation de cette fonction par la 8 HS-NAD-OR de 
Pseudomonas Testosteront a donc été systématiquement recherché sur 
trois groupes de substrats synthétiques : stéroïdes du groupe Westphalen 
(Groupe I) (*), stéroïdes nor-19 À 5 (10) (Groupe II) (*), stéroïdes dérivés 
de l’androstène-5 (Groupe IIT). 

Dans chacun de ces trois groupes on observe que l'introduction d’un 
atome de fluor en C; ou (et) C augmente. considérablement et de 
façon systématique V, ainsi que, mais de façon moins régulière, K}h 
(tableau IT). 

Les résultats concernant les stéroïdes modifiés de la série de Westphalen 
sont particulièrement remarquables : non fluorés ces stéroïdes sont de 
très mauvais substrats (*). Leur V, d’oxydation augmente considérablement 
lorsqu'un atome de fluor est introduit dans le noyau A ou B (comparer 1 
et 2 non fluorés) avec 3, 4, 5 et 6 : malgré leur squelette inhabituel, les 
stéroïdes 4, 5 et 6 sont en particulier des substrats remarquables (V, > 100, 
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TABLEAU ÎI. 








OH 
F 
-H : OH 
+ H 
H 
à H 6 
OH 
Q H 
8 
F Fe OH 
H- ia —H 
AcO 
9 H 40 
OH 
H 
CI 
H " 42 








t 


donc supérieure à V, de la testostérone, substrat « type » pour l’enzyme 
considérée). | | 

On observe également une augmentation très nette des K, qui passent 
de 0,2-0,9.10 ° M à 1,5-9.107° M. 


C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 268 (27 janvier 1969). Série C — 371 





TABLEAU II. 


Valeurs des V,, et Kn d’oxydation en 17. 


Composés. Groupe. V K,,(10- M). 
Testostérone (*)............. (ID 100 0,1 
CT ET (D) 13 0,2 
Dee en ie ens (D) 9 0,7 
Disatracssun ae ss (CE 41 2,6 
Lssiheseneéneesoeus (D 146 1,5 
SA EE (D 137 7 
Der dieser ones (D) 200 h50 
PR (ID 148 0,6 
Diarisidia sieurs (ID 184 0,2 
Desert is ie res (ID 244 0,5 
ID esse (IID 103 0,6 
listes este: (IID 158 4,2 
D (IID . 260 4,6 
lan secretariat | (XII) 300 2,8 
lines eme deué en _ O0 — 


(*) Les V,, sont exprimées en valeur relative par rapport à la vitesse d’oxydation 
de la testostérone prise égale à 100 à une concentration de 10€ M [justification (1)]. 


De même, en série nor-19-À-5 (10), le composé fluoré 9 se montre bien 
meilleur substrat que les dérivés 7 et 8 non fluorés, eux-mêmes substrats 
excellents. 


Enfin, dans la série de l’androstène-5 les dérivés 3 B-chloro 12 et 3°8- 
fluoro 13, montrent de très fortes V,. Par contre, le composé D homo-17a 14 
dont on a montré que sa forme ne convenait pas au site enzymatique, 
possède une V, nulle malgré un substituant 3 8-F(r-5). 


En conclusion : l’effet de l’adjonction d’un atome de fluor se montre 
absolument constant pour tous les substrats étudiés y compris ceux 
dont la configuration était peu favorable à une adaptation du site enzy- 
matique. 


Les études se poursuivent actuellement pour voir si ce phénomène 
s’observe avec d’autres stéroïdes déshydrogénases. 


Il est permis de supposer que ces résultats pourront éclairer certaines 
propriétés physiologiques particulières aux stéroïdes fluorés. 


(*) Séance du 20 janvier 1969. 

() M. Fosser et A. CRASTES DE PAULET, Bull. Soc. chim. Biol., 49, 1967, p. 1083. 

(@) J.-C. BriAL et M. MoussERoON-CANET, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3321, 

Au cours de ce travail alors que nous essayions de synthétiser les homologues fluorés 
du type Westphalen sans fonction en 6, nous avons mis en évidence un nouveau réarran- 
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gement du squelette carboné. Ce nouveau composé difluoré 6 a montré une réactivité 
enzymatique très élevée. | 

() M. MoussERoON-CANET et J. L. BoranNA, Brevet français n° P, V. 160.854. 

(+) Ces stéroïdes présentent en effet des modifications importantes de la jonction AJB 
ainsi qu’un 5 $-méthyle les privant d’affinité structurale pour le moule récepteur constituant 
le site enzymatique. 

(5) M. MoussERON-CANET, J. L. BorRGNA, Y. BÉZIAT et C. CHAvIS, Comples rendus, 
267, série D, 1968, p. 787. 


(M. M.-C., J.-L. B. et Mne L.-N, : 
R. C. P. 70, École Nationale Supérieure de Chimie, 
8, rue de l’École-Normale, 
34-Montpellier, Hérault: 
A. C. de P. et M. F, : 
Groupe de Recherches 
sur la Biologie des stéroïdes, 
IN.S.E.R.M. U.58, Institut de Biologie, 
Faculté de Médecine, 
boulevard Henri-IV, 34-Montpellier, Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les relations entre la notion de stade et les méca- 
nismes réaclionnels dans les composés d'insertion du graphite. Note (*) 
de Mile Nicoce Daumas et M. ALserr Hérocn, présentée par 
M. Georges Champetier. 


La sorption ou la désorption de réactifs par le graphite s’effectue en 
général de façon discontinue, par l’intermédiaire de phases définies ou 
stades. Les études cristallographiques ont montré que ceux-ci corres- 
pondent à des séquences ordonnées des feuillets carbonés et des couches 
de réactifs insérés. En effet, les réflexions 00! sur ces plans sont généra- 
lement intenses et fines. | 

D'autre part, le passage d’un stade au suivant s'accompagne d’une 
variation de la période d'identité, dans la direction normale aux plans 
des feuillets, de 3,35 À, soit de la valeur de la distance interplanaire dans 
le graphite pur. 

De là, les modèles « classiques » représentés sur la partie gauche de 
la figure, et qui ont été jusqu'ici adoptés par l’ensemble des cherchéurs. 

Or si ces modèles s’accordent bien avec les déterminations radiocristal- 
lographiques, pyenométriques et dilatométriques effectuées jusqu'ici, ils 
ne permettent pas d’expliquer les mécanismes des réactions chimiques 
mettant en jeu les composés d'insertion. 

Selon Diebold et Hérold (‘), les halogènes réagissent avec les composés 
graphite-métaux alcalins pour donner des systèmes biphasés, dispersions 
d’halogénures cristallisés dans la masse du graphite. 

Nous avons montré que l’oxygène et.le monoxyde de carbone donnent 
des produits du même type, la phase cristalline dispersée étant alors KO; 
ou K:CO. 

Ces diverses réactions reviennent en fin de compte à extraire le métal 
alcalin inséré, avec formation d’une phase cristalline nouvelle. Celle ‘du 
monoxyde de carbone qui débute vers 200°C sous 20 cm de mercure, et 
se termine vers 4000C a fait l’objet d’une étude méthodique : l’appareil- 
lage utilisé permet des prélèvements successifs du solide pour examen 
radiocristallographique à divers degrés d’avancement de la réaction, 
ceux-c1 étant évalués par voie manométrique. | 

Dans ces conditions, partant du composé KC:, on observe l’apparition 
successivé des phases KC::, KCs6 et KCu3, deux phases voisines se trou- 

C. R., 1969, 1°r Semestre. (T. 268, N° 5.) Série C — 25 
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vant en général simultanément présentes; de même, partant de KC:,, 
on obtient KC:, puis KC,. Des observations analogues ont été faites 
lors de l'oxydation progressive de KC,; et de KC:, par l'oxygène. : 

Si l’on utilise le modèle classique, il faut, pour interpréter ces résultats, 
admettre en cours de réaction l'évacuation complète par le métal alcalin 
d’un certain nombre d’intervalles entre feuillets, avec retour à la distance 
interplanaire de 3,35 À, et simultanément le ne complet d’autres 


0 
g 
uw) 









Modéle classique | ModÈle proposé 





Graphite 
——— Métal 


Représentation schématique des composés lamellaires. 
(Cas du Système Graphite-Potassium). 


intervalles. Or, la présence du monoxyde de carbone rend pratiquement 
impossible le transfert de l’alcalin d’un intervalle à l’autre à l'extérieur 
des cristallites. 

Il est beaucoup plus simple d'admettre un appauvrissement simul- 
tané de toutes les couches métalliques entraînant une réorganisation 
d'ensemble : dans chaque intervalle entre feuillets, certaines zones 
continuent à être occupées, mais par des couches de métal un peu moins 
denses que dans KC; (passage de la structure octale à la structure dodé- 
cale); d’autres zones sont entièrement évacuées, et, moyennant un plis- 
sement au passage d’une zone à l’autre, les feuillets y retrouvent leur 
distance normale de 3,35 À. De plus, du fait des répulsions électro- 
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statiques, les zones occupées de chaque intervalle viennent se placer en 
face des zones libres de métal des intervalles adjacents, ce qui restitue 
localement les séquences caractéristiques des stades. 

On est ainsi conduit à un modèle structural nouveau (partie droite de 
la figure) qui concilie l’existence des stades définis avec la présence du 
réactif inséré dans tous les intervalles entre feuillets. Il est identique au 
modèle « classique » pour les composés du premier stade. 

La diffraction des rayons X est évidemment influencée par la répar- 
tition du réactif inséré à l'intérieur de chaque cristallite. On peut donc 
espérer choisir entre le modèle « classique » et le « nouveau » modèle proposé, 
à partir de mesures des intensités, et peut-être des largeurs des raies. 
Ce choix devrait pouvoir être confirmé par une étude fine de diverses 
propriétés physiques et électroniques des composés d'insertion. 


C) Séance du 23 décembre 1968. 
) R. DreBo1p et A. HÉRoLD, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1328; Bull. Soc. chim. Fr., 
1963, p. 578. | 


(Laboratoire de Chimie minérale appliquée, 
Faculté des Sciences, 
1, rue Grandville, 54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — L’oxydation du n-butyl-sulfure catalysée par un 
mélange de charbon actif et de phtalocyanine de cobalt. Note (*) de 
Mme JacqueLine NEcurscueIx, transmise par M. Louis Néel. 


L'oxydation par l’air des mercaptans en disulfures est généralement effectuée 
en solution alcaline, en présence de catalyseurs, en particulier de phtalocyanine de 
cobalt déposée sur du charbon. On montre que les deux solides pris séparément 
sont très peu actifs mais que leur simple mélange mécanique donne un catalyseur 
de très haut niveau d’activité. 


Le dérivé sulfoné de la phtalocyanine de cobalt, soluble dans les solutions 
alcalines est un catalyseur très actif de l’oxydation des mercaptans (‘). 
Cette réaction s’effectue à température ambiante et conduit aux disulfures 
insolubles. Des auteurs ont montré que la phtalocyanine de cobalt 
— composé insoluble — déposée sur un support de charbon est aussi 
un catalyseur actif (*). Après avoir observé que la phtalocyanine de cobalt 
. préparée sous forme très divisée est très peu active, nous avons montré 

que: la présence simultanée de charbon et de phtalocyanine de cobalt 
est nécessaire pour réaliser un catalyseur hétérogène très actif pour l’oxy- 
dation des mercaptans. | nn 

La méthode expérimentale a été celle proposée par Wallace et coll. (*). 
Elle consiste à étudier, à température ambiante, en régime statique, 
l'oxydation du n-butyl-mercaptan en présence d’une solution aqueuse 
de soude. La réaction est suivie par mesure de la quantité d'oxygène 
consommé en cours du temps. Cependant, la réaction étant très rapide, 
on a remplacé l’agitateur à hélice tournant à 1000 tr/mn par un système 
d’agitation à vitesse variable de type balancelle décrit par Jungers (*). 
Ce système permet de meilleurs contacts entre les solides, les liquides 
et le gaz. On verra que la vitesse d’agitation est un facteur extrêmement 
important. Pour toute cette étude, les conditions expérimentales étaient 
les suivantes : 

— température dela réaction : 230C; 

— poids de catalyseur : 200 mg; 

— solution de soude 2N : 90 cm”; 

— n-butyl-mercaptan, t 980C : o,1 mole. 

Le charbon était un charbon végétal actif recalciné au four à 300°C. 

La phtalocyanine de cobalt a été synthétisée par la méthode décrite 
par Lever (°). | 

Les mélanges étaient réalisés par broyage pendant 15 mn dans un 
broyeur à billes. Les produits purs étaient de même broyés dans des 
conditions identiques. On obtenait une poudre très fine d'aspect homogène. 

Les surfaces spécifiques déterminées par la méthode de B. E. T. d'adsorp- 
tion de l’azote sont de 25 m°/g pour la phtalocyanine de cobalt et 5oo m°/g 
. pour le charbon végétal. 
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Vi en cc. O, /mn 


200 


150 


100 





Phtalocyanine 25 50 75 Charbon 
. @ 5ootr/mn | 
Courbe 1 : Vitesse d’agitation CO 550: à .. 
» 2 : p » O 400 » 
p 3 : p p A 300 » 
| » 4 : » » V 150 » 


La droite représente la vitesse théorique de la réaction pour une forte agitation 
(somme des vitesses des deux constituants pris séparément). 


On a vérifié que le produit de la réaction était le disulfure selon l’équation 
stæœchiométrique 


2BuSH+1/20: — BuSS Bu + H,0. 


Pour comparer l’activité des différents catalyseurs, on a étabh les 
courbes de la variation de consommation de l’oxygène en fonction du 
temps et défini l’activité catalytique par la vitesse initiale exprimée en 
centimètres cubes d'oxygène consommé par minute. Cette détermination 
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est simple car la vitesse de la réaction est constante sur un grand inter- 
valle de temps (ordre par rapport à BuSH nul). | 

Six mélanges de composition différente en charbon actif et phtalo- 
cyanine de cobalt ont été réalisés et on a étudié leur activité pour des 
vitesses d’agitation croissantes de la balancelle. Les résultats expéri- 
mentaux sont reportés sous forme des courbes de la figure. 

Si l’activité des mélanges était, comme on pourrait s’y attendre, la 
somme des activités des produits pris séparément, l’expression de la 
vitesse en fonction du pourcentage de charbon actif dans le mélange 
serait représentée par la droite de la figure. Les courbes à maximum 
obtenues sont révélatrices d’une synergie, c’est-à-dire d’une activité du 
mélange très accrue. 

On peut remarquer que les courbes évoluent en fonction de la vitesse 
d’agitation et que ce n’est qu’à partir de 5oo tr/mn que la vitesse de la 
réaction devient indépendante de l'agitation. Pour une valeur de l’agi- 
. tation trop faible (courbe 4) la courbe à maximum est très aplatie et la 
synergie presque complètement masquée, alors que pour une agitation 
‘ convenable on voit que le mélange de phtalocyanine de cobalt et de charbon 
est beaucoup plus actif que les deux produits pris séparément. Le maximum 
est très marqué et correspond à une composition très riche en charbon : 
97 % de charbon actif. La courbure de la branche de gauche des courbes 
indique un ordre par rapport au charbon supérieur à un. Une étude ciné- 
tique approfondie de cette réaction est entreprise afin de tenter d’élucider 
la mécanisme de cette synergie. 


(”) Séance du 6 janvier 1969. 

(1) Brevet U.S. n° 3.140.292. | 

() Brevet U. S. n° 3.108.081. Û 

(3) T. J. WALLACE, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 1217. 

(+) J. C. JunNGERSs, Cinétique chimique appliquée, Technip, 1958, p. 45. 

(6) A. B. LEVER, The phtalocyanines Advances in Inorganic Chemistry, 7, 1965. 


(Institut Français du Pétrole, 
Centre d’Études nucléaires de Grenoble, 
B. P. n° 269, 38-Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — [nfluence de la texture sur la réduction par l'hydrogène 
de l’oxyde de cobalt CoO. Note (*) de MIles Françoise Vincenr, Françoise 
Lecuim et M. Micuez Ficcarz (*), transmise par M. Marcel Prettre. 


Deux oxydes CoO pulvérulents, provenant de la déshydratation thermique 
de Co(OH}):, formés tous deux de grains élémentaires monocristallins mosaïques 
poreux, mais dont la taille des pores et des cristallites n’est pas la même sont 
étudiés au cours de leur réduction par l’hydrogène. L’examen par rayons X et 
par microscopie et diffraction électroniques permet d’expliquer leur compor- 
tement différent. L’oxyde présentant les pores les plus fins est réduit avec destruc- 
tion totale de l’habitus et de la texture; l’autre oxyde dont les pores sont nette- 
ment plus gros est réduit avec conservation de l’habitus et en partie de la texture. 


Des études précédentes (?) ont montré qu’il est possible d’obtenir, 
à partir de Co(OH);, des poudres d’oxyde de cobalt CoO de morphologie 
bien définie : en faisant varier les conditions de déshydratation, on peut 
modifier, de manière contrôlée et reproductible, la texture de l’oxyde 
tout en conservant l’habitus et la structure. 


Co% 


/8/8— 
D; Bz2 





2 à 6 


Fig. 1. — Avancement de la réduction en fonction du temps : 


O oxyde microporeux (CoO)»; 
@ oxyde macroporeux (CoO)x. 


Nous nous proposons d'examiner ici l'influence de ce facteur textural 
sur certains aspects de la réduction, en réservant à un mémoire plus complet 
l’ensemble des résultats que nous avons obtenus au cours de l’étude de 
cette réaction. ; | 

Les oxydes CoO' obtenus par décomposition thermique de Co(OH); 
à des températures inférieures à 60o0C, présentent les caractères communs 
suivants : 

— les grains élémentaires sont des plaquettes hexagonales dont l’épais - 
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Fig. 2. — À : (Co0),; B et C : réduction partielle; D : Co ex (CoO). 


seur moyenne est de l’ordre de 400 À et le diamètre moyen compris entre 
800 et 4 000 À: 

— chaque plaquette est monocristalline mosaïque (présence de nombreux 
cristallites très peu désotientés), avec une orientation cristallographique 
déterminée : le plan de base est le plan (111); 

— Îles plaquettes sont poreuses, la taille des pores est reliée à celle des 
cnistallites. 

Nous caractériserons ces oxydes par la taille moyenne des cristallites. 
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Nous avons choisi d'exposer les résultats obtenus dans les deux cas 
types suivants : 

— réduction d’un oxyde que nous appellerons microporeux, (GoO),, 
la taille des cristallites est de l’ordre de 85 À (fig. 2 A); 

— réduction d’un oxyde que nous appellerons macroporeux, (CoO),, 
la taille des cristallites est de l’ordre de 160 À (fig. 3 A). 

Nous avons effectué la déshydratation de l’hydroxyde in situ, avant 
la réduction de l’oxyde. Le montage utilisé permet de faire des prélèvements 
à l’abri de l’air, sans interrompre la réaction de manière définitive. La 





Fig. 3. — A : (CoO)u; B : Co ex (CoO)x. 


température de réduction est 330°C, la durée de la réaction est alors 
suffisamment longue pour que l’on puisse suivre son évolution en fonction 
du temps. Les échantillons prélevés ont été étudiés par diffraction X, 
microscopie et diffraction électroniques. Nous avons utilisé pour déterminer 
l’état d'avancement de la réaction une méthode de dosage radiocristal- 
lographique qui permet de mesurer la proportion métal-oxyde. Nous 
n’examinerons pas ici les problèmes concernant la structure du métal 
réduit (proportion des deux variétés cristallines de cobalt et fautes d’empi- 
lement), n1 celui de l’orientation cristallographique que le métal présente 
par rapport à l’oxyde (*). 

Les deux courbes de la figure 1 sont relatives à la réduction des deux 
oxydes (CoO),, et (CoO),. On voit qu’à partir d’un taux de transformation 
voisin de 0,5 elles divergent notablement : l’oxyde (CoO), est réduit 
beaucoup plus lentement. 


382 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (3 février 1969): 





Les photos de microscopie électronique de la figure 2 correspondènt 
aux points À:, B:, G et D, de la courbe relative à (CoO), et celles de la 
figure 3 aux points A; et B; de la courbe relative à (CoO),; elles vont 
nous permettre d'interpréter le comportement différent des deux oxydes 
. lors de la réduction. . -— 

* Dans le cas de l’oxyde de plus divisé, (CoO),, dès le début de la ton 
on voit apparaître des points noirs peu nombreux correspondant à des 
particules métalliques. Ils sont entourés d’une zone plus claire qui corres! 
pond à l'emplacement de l’oxyde transformé (fig. 2 B et 2 C). Les parti- 
cules métalliques se développent rapidement aux dépens d’un certain 
nombre de cristallites d'oxyde, puis se trouvent isolées presque sans 
contact avec la phase CoO, le volume des pores se trouvant rejeté à la 
périphérie. Quand le taux de transformation augmente, la croissance des 
particules métalliques est faible, mais celles-ci deviennent plus nombreuses. 
La réaction ne se développe que grâce à l’apparition de nouveaux germes. 
Elle devient de plus en plus lente au fur et à mesure de son déroulement. 
À la fin de la réduction les plaquettes d'oxyde ont été totalement détruites, 
les particules métalliques sont libres (fig. 3 D). La réduction de l’oxyde 
(CoO), se fait donc avec destruction totale de l’habitus et de la texture. 

Dans le cas de la réduction de (CoO), il n’est pas possible de distinguer 
l’oxyde du métal sur les clichés de microscopie électronique (fig. 3 À et 3B), 
sauf par l’apparition ‘de stries liées à l’existence de fautes d’empilement 
dans le métal. Il n’y a pas rupture des plaquettes, l’habitus est conservé 
et la texture ne paraît pas modifiée. Cependant l’étude par microdiffraction 
électronique montre que la très petite désorientation qui existe entre les 
cristallites d'oxyde au sein des plaquettes monocristallines mosaïques 
est accentuée : les plaquettes de métal deviennent polycristallines à texture 
orientée. L’oxyde (CoO), étant plus compact que (CoO),, la croissance 
des germes de métal se poursuit sans entraîner de séparation entre le 
métal et l’oxyde; on ne retrouve donc pas la limitation de croissance 
que l’on constatait dans le cas de l’oxyde (CoO), et la réaction n’en est 
donc pas ralentie. | 


(*) Séance du 27 janvier 1969. 

() Avec la collaboration technique de Me Bentue-Ferrer. 

() Mile F. VINCENT et M. FIiGLARZ, Obtention d’oxyde de cobalt CoO à l’état très divisé par 
déshydratation. de l’hydroxyde Co (OH); (Journées d’études sur les solides finement divisés, 
* Saclay, France, 27-29 septembre 1967); M. FrGzarz et Me F, VIiNcENT, Comptes rendus, 
266, série C, 1967, p. 376; Mie F. VINCENT, M. FIGLARz et J. AMIEL, Sur le mécanisme 
de déshydroxylation de Co(OH); (6° Symposium international sur la réactivité des Solides, 
Schenectady, U. S. A., 25-30 août 1968). 

() Mie F. Lecurr, Diplôme d’ Études supérieures, Paris, octobre 1968; Mle F. VINCENT 
et M. FiGLaArz (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie des Solides, 
Faculté des Sciences de Paris, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5e.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Contribution à l'étude de l’évolution des systèmes. 
Note (*) de M. AnorPne Pacaurr, Correspondant de l’Académie. 


2 propose une règle permettant de développer une phénoménologie de la ciné- 

ie partir de laquelle des synthèses deviennent réalisables et des découvertes 
possibles. 

' 


La cinétique ou étude de l’évolution des systèmes ne constitue pas, 
comme la thermodynamique, un corps de doctrine autocohérent. Si les 
modèles, en effet, et les mécanismes qui leur sont liés sont nombreux 
et fructueux — comme ceux des réactions en chaînes — aucune phénomé- 
nologie complémentaire n’a encore été, cependant, proposée. Une telle 
tentative est faite ici en posant une règle non démontrable mais qui devrait 
être vérifiée par ses conséquences. 


Énoncé DE LA RÈGLE (‘). — Soit.un système caractérisé par les variables 
d'état (*) P; parmi lesquelles p; variables intensives indépendantes sont 
contrôlables (*) par l’observateur, soit qu’elles puissent être maintenues 
constantes, soit qu’elles puissent être modifiées de façon connue en fonction 
du temps. Par variation contrôlée, généralement brusque (*), de la valeur 
d’une ou de plusieurs variables p; l’observateur écarte le système de son 
état d'équilibre initial et déclenche son évolution vers un nouvel état 
d'équilibre. Cette évolution est observée par mesure d’une variable P; 
alors que les variables p; sont maintenues constantes. 

Cette évolution est décrite par l’équation 


e=e(ITs.)= D(X), 


t, temps mesuré à l’aide d’un système. périodique tel un chronomètre; 


«, degré d'évolution du système (°) obtenu en mesurant, dans les condi- 
tions où a lieu l’évolution (*), une propriété P du système 


P(#)—P 
= RE [en général, o <a <1 (*)]; 


k,, facteur de vitesse ne dépendant que de la variable p;; 
ki = f (pi); 
la fonction f( j) est souvent une exponentielle : dans ce cas, 
Logk,,= ap} + c. 


Les constantes a, b, c étant caractéristiques de la variable p; (on peut 
appeler a, coefficient d'activation relatif à la variable p;). 
k, facteur global de vitesse, 
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®( ), fonction quelconque dont la forme dépend de la variable P choisie 
pour suivre l’évolution; 


1. Commentaires. — Soit un système dont l’évolution est déclenchée, 
par exemple par une variation brusque de la température (p;= T). Le réseau 
d’isothermes à& — ®{(f};, ayant été construit expérimentalement, on peut 
exprimer la règle précédente de la façon suivante : les isothermes sont 
des courbes affines par rapport au temps, c’est-à-dire que l’isotherme T; 
s’obtient à partir de l’isotherme T; en multipliant les abscisses de'cette 
dernière par kr/kr. On peut encore dire, après avoir tracé les isothermes 
en fonction de Logt, qu’elles sont sUnornosables par une translation 
parallèle à l’axe des abscisses égale à Log(kr/kr) avec kr,= f(T:i). 


On trouve généralement 
_k I I 
Log _T — (x — 1.) 
ke, de Ts T; | 


expression formellement. semblable à celle d’Arrhénius avec a = E/R 
(E, énergie d’activation; R, constante du gaz parfait). 

2. Le facteur de vitesse n’est défini que par rapport à une évolution 
de référence correspondant à des variables p; définissant les états stan- 
dards. En choisissant ceux de la thermodynamique, on écrit dans l’exemple 
précédent, Logk;= a:[(1/298) — (1/T})], ce qui revient à poser kiss =1. 

Si l’évolution du système est déclenchée par une variation de pres- 
sion P;, le raisonnement précédent est transposable à cette variable. 
Si la température, la pression, d’autres variables p; influencent simulta- 
nément le déclenchement de l’évolution du système, le facteur global de 


vitesse est de la forme K—=k ke] 1%. . 


3. L’énoncé même de la a implique que la fonction f(pi) reste 
inchangée au cours de l’évolution du système. Cela signifie que dans le cas 
le plus fréquemment rencontré où f(p:) est de la forme 


be 


fp=e", 


les coefficients a et b relatifs à la variable p; sont constants pendant toute 
l’évolution. À titre d'exemple, si p:= T (température), a. = E/R (E, énergie 
d'activation; R, constante du gaz parfait) seuls obéissent à la règle les 
systèmes du énergie d'activation reste constante au cours de toute 
l’évolution. 


4. Celle-ci doit donc permettre de reconnaître les systèmes coopé- 
ratifs en interaction suffisamment forte pour que les « coefficients 
d'activation » ar, a, restent constants durant toute l’évolution c’est- 
à-dire les systèmes dont l’évolution fait probablement appel à un 
processus ou mécanisme prépondérant, qui impose une échelle unique 
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de temps. Dans ces conditions, il est intéressant de définir un véritable 


temps relatif (*) D du système tel que «x = (D), avec D — t| [4 — kt 
* \ * ‘ l 


en fonction duquel il est possible de représenter toutes les propriétés du 
système en évolution [voir, par exemple, la cinétique de graphitation (°)]. 


CONSÉQUENCES. — Si la règle n’est pas vérifiée, trois raisons peuvent 
être iInvoquées : 

a. Le système doit être classé dans ceux qui n ’obéissent pas à la règle 
et ce qui précède montre qu’il est vraisemblablement constitué de sous- 
systèmes faiblement liés. Nous n’en avons pas encore trouvé. 

b. Des variables p; conditionnant l’évolution du système n’ont pas été 
contrôlées, en particulier maintenues constantes, durant cette évolution. 

c. Le dénormbremènt des variables est on let 

En effet, si les expériences sont faites sans tenir compte d’une variable 
ignorée et fluctuante, la règle n’est pas vérifiée et ce fait doit attirer 
l'attention sur la possibilité d’une expérimentation défectueuse. 


VériFicaATION. — Toutes les transformations ayant un ordre où, d’une 
manière plus générale toutes celles décrites par des équations cinétiques 
dans lesquelles le temps £ est multiphié par un unique facteur k (équation 
de Mampel, équation de Prout et Tompkins, etc.) obéissent à la règle. 

On a vérifié par ailleurs que beaucoup de systèmes évoluent conformé- 
ment à la règle sans qu’il soit pour autant possible de paramétrer la courbe 
d'évolution; citons : la renaturation des acides désoxyribonucléiques en 
présence d'ions cuivriques (*), la synthèse de l’acide bromhydrique (*°), 
la graphitation des substances organiques (*), l’élimination des défauts 
dans les métaux (‘‘), les réactions en phases solides, la décharge des 
piles (*?), la guérison des défauts créés dans le graphite par les neu- 
trons (**°), etc. | 


INTÉRÊT. — On peut classer les différents systèmes en systèmes obéis- 
sant ou n'obéissant pas à la règle et en chercher les raisons. Pour 
ceux-là qui sont actuellement les seuls que nous ayons rencontrés : 

10 Elle permet d'établir une phénoménologie de la cinétique; 

29 Elle permet de faire la synthèse de nombreux résultats isolés. C’est 
ainsi que l’étude cinétique de la renaturation du DNA en présence d’ions 
cuivriques dans les conditions les plus variées, a pu se résumer en une 
courbe à = ®(D) et une équation : synthèse de plus de 5o courbes &« — ®(t) 
obtenues en changeant la valeur et la nature des variables p; (force ionique, 
température d'évolution, température de dénaturation, fraction molaire 
des ions Cu**, etc.); | 

30 Elle peut aider au dénombrement des variables (!*); 

4° Elle dirige la recherche vers l’identité ou la différenciation des méca- 
nismes, étude complémentaire de toute phénoménologie. En effet, l'identité 
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des courbes &« — ®(D) conduit à penser que le mécanisme est le même 

quelles que soient la nature et les valeurs de p; En revanche, lorsque 

les courbes d’évolution diffèrent, on peut invoquer des mécanismes diffé- 
9 


rents qu'il reste à préciser. Il peut arriver enfin qu’en fonction de D, 


les courbes d’évolution, d’abord identiques, divergent, signe qu’au méca- 
nisme initial viennent se. superposer des mécanismes complémentaires 
ou perturbateurs (‘*?). 

Si elle s’avère intéressante, cette règle « recevra son évidence des services 
qu’elle rend et se prouvera aux vérités qu’elle lève sur ses pas » (*°). 


(*) Séance du 6 janvier 1969. 

(:) A. PacAULT, Symposium Nobel V, Stockholm, 1967. 

(2) Exemples de variables P, du système : fraction molaire des constituants, pression, 
température, densité optique, indice de réfraction, susceptibilités magnétique et électrique, 
viscosité, etc. 

(8) Ce contrôle est généralement exercé par l'intermédiaire du milieu extérieur avec 
lequel le système est mis en équilibre partiel : les variables intensives pression, température, 
fractions molaires sont parmi celles le plus facilement contrôlables. 

(:) « variation brusque » signifie que la durée de variation de p, est considérée comme 
négligeable devant le temps d'évolution du système. 

(5) Le degré d’évolution « se confond avec le degré d'avancement £ lorsque la trans- 
formation étudiée est une réaction chimique reversible quasi complète. Si elle est limitée 
a diffère de E. | 

* (6) Voir une discussion des conditions de définition de « dans : A. PACAULT, A. MARCHAND, 
H. GAsPAROUX, S. FLANDRoOIS et J.-C. RouILLoN, J. Chim. Phys., n° spécial, 18e Réunion 
annuelle de la Société de Chimie physique, 1969. 

(7) « varie toujours entre o et 1 mais n’est compris entre o et 1 que lorsque la pro- 
priété mesurée varie de façon monotone. Si la propriété passe par un extrémum —— cas 
du coefficient de Hall au cours de la graphitation — « passe également par un extremum. 

(s) Relatif car k,, est défini par rapport à une évolution de référence. 

(°) H. Ricard, Thèse 3e cycle, Bordeaux, 1967; H. RICHARD et A. PACAULT, Bull. 
Soc. Chim. Biol., 50, 1968, p. 417. 

(1°) C. Vipaz et A. PACAULT, Comptes rendus (à paraître). 

(1) D. CHEVALLIER, Thèse (en préparation). 

(:) S. FLANDRoIs, A. MARCHAND et A. PACAULT, Comptes rendus (à paraître). 

(13) MicAU, RAPPENAU, A. MARCHAND, A. PACAULT, J. Chim. Phys., n° spécial, 18e 
Réunion annuelle de la Société de Chimie physique, 1969. 

(t*) A. PACAULT, 2° Symposium du C.I.R.E.F.A., Bruxelles, 1968. 

(1) G. Rournez, La nouvelle Siloé. 
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- (Centre de Recherches Paul Pascal, 
Domaine Universitaire, 33-Talence, Gironde.) 
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CATALYSE ORGANIQUE. — Hydrogénolyse du cyclopentane sur platine- 
alumine. Note (*) de M. Raymonn Maurez et Mme Gainerre LEcLErcg, 


transmise par M. Marcel Prettre. 


On précise les caractéristiques cinétiques de l'hydrogénolyse du bo 
sur platine-alumine, vers 300°C, à pression normale, afin d'utiliser cette réaction 
à la mesure de l’activité des catalyseurs métalliques. 


La rupture des liaisons C—C dans les hydrocarbures saturés sous l’in- 
fluence de l'hydrogène a été étudiée par de nombreux auteurs, en particulier 
sur platine en ce qui concerne les cyclopentanes substitués ou non[(*), (*),(°)]. 
Une exploration systématique de l’hydrogénolyse des liaisons C—C a 
surtout été faite sur le cyclopropane [(*), (°), (*)] et spécialement sur 
l’éthane [(*), (*)] en particulier par Sinfelt et ses coll. (°). 

Nous avons repris l’étude de l’hydrogénolyse des hydrocarbures saturés 
afin de l’utiliser éventuellement pour une mesure quantitative de l’activité 
des catalyseurs métalliques. Comme hydrocarbure nous avons choisi le 
cyclopentane pour que la réaction soit assez simple : on peut attendre 
un seul produit, le pentane normal, et qu’elle soit assez lente : on sait 
qu’elle est moins rapide que l’hydrogénation de l’éthylène ou l’hydro- 
génolyse du cyclopropane. Nous décrivons ici les résultats obtenus sur 
des catalyseurs platine-alumine. 

Les catalyseurs sont préparés en imprégnant d’acide chloroplatinique 
une alumine « Péchiney » activée À en poudre (0,1 mm), d’aire spécifique 
de l’ordre de 300 m°/£, puis en réduisant par l'hydrogène. Sur un échantillon 
contenant 5 mg de platine métal et maintenu vers 300°C on injecte en 
continu un courant d'hydrogène et de cyclopentane à pression normale, 
la pression partielle d'hydrogène étant de 0,90 atm et le débit d’hydro- 
carbure de 2,14.107° mole/h. L’effluent est analysé périodiquement et 
automatiquement par chromatographie en phase vapeur. 

La marche d’une expérience est représentée sur la figure r. On constate 
que le catalyseur subit une perte d’activité très rapide pendant la première 
heure de fonctionnement, puis il évolue assez lentement pour que la courbe 
puisse être assimilée à une droite. Nous utilisons conventionnellement 
l’ordonnée à l’origine de cette droite pour chiffrer l’activité du catalyseur 
dans les conditions de l’expérience. 

Nous avons vérifié que cette mesure donne des résultats reproductibles 
lorsqu'elle est appliquée à divers échantillons d’une même préparation 
de catalyseur platine-alumine. Il importe seulement de ne pas dépasser 
une température d'environ 3600C au-delà de laquelle le catalyseur s’encrasse 
trop vite en même temps qu'apparaissent des produits secondaires. 
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En changeant la température en cours d’expérience comme le montre 
la figure 1, on peut tracer une courbe d’Arrhénius en utilisant un seul 
échantillon de catalyseur. Ici encore, les mesures obtenues avec divers 
échantillons d’une même préparation se placent d’une façon très satis- 
faisante sur le même diagramme d’Arrhénius. 


L 










t° 321°C 





40 






t° 301°C 


t° 290°C 













1 2 3 4 5 6 


9 10 
Temps en heures 


Fig. 1. — Pourcentage d’hydrogénolyse du cyclopentane 
en fonction du temps. 
10 g de catalyseur Pt-ALO; à 0,05 %. Température variable, 


Nous avons alors mesuré entre 220 et 3400C l’activité d’une série de 
catalyseurs de teneur en platine variable allant de 0,05 à 5 % en poids. 
Dans tous les cas l’énergie apparente d’activation diminue quand la 
température augmente (tableau et fig. 2). Cela est assez courant, notam- 


TABLEAU. 
| Teneur 
en platine (%). . Température (°C). | E (kcal/mole). 
0:00 sait 290 à 330 32 à 34 
DD eseucrs ... 250 à 330 33 à 36 
: 290 à 340 27 à 28 
liés muinidicesess 245 à 270 33,5 
220 à 245 47 
g ( 240 à 270 31,5 à 32 


| 220 à 250 34 à 36 


ment pour l’hydrogénation des hydrocarbures éthyléniques [({°), (‘)] 
mais aussi pour l’hydrogénolyse de l’éthane : Balandin et Slovokhotova (°) 
trouvent pour cette réaction des énergies d'activation de 32,8 kcal/mole 
entre 260 et 2800C, mais 2,5 entre 310 et 3450C (sur nickel-kieselguhr). 

Autour de 3002C tous les catalyseurs présentent une énergie d’activation 
de 34 + 2 kcal/mole environ, assez voisine de celle qu'ont obtenue 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (3 février 1969). Série C — 389 


Gotunskaya et Kazanskii (*) pour la même réaction sur un catalyseur 
platine-alumine à 0,8 % en platine entre 230 et 2800C : 30 kcal/mole. 
Nous prévoyons donc d'effectuer, par la suite, la mesure d’activité sur 
platine à la température de 30o00C. 


Logv 





Fig. 2. — Courbe d’Arrhénius pour le Pt-ALO; à 1 e. 


= 


Actuellement, en prenant l’activité à 300°C sur la droite d’Arrhénius 
de chacune des quatre séries de catalyseurs essayés on obtient les valeurs 
suivantes exprimées en moles par heure et par gramme de platine : 


Pt-AbO; à 0,05 DH... ssssusosuss 1,07 à 1,11 
» O2 Nic cesetissnss 1,11 
» I Mais Hd de 1,11 à 1,2 
» 5 RE 1,8 à 1,9 


On peut donc en conclure que l’activité spécifique du Pt-ALO;: est, 
en première approximation, indépendante de la teneur en métal sur le 
support, au moins lorsque cette teneur est faible. Au-delà d’une teneur 
de 1 % il est curieux de constater que l’activité spécifique augmente 
alors qu’on s’attendrait à ce que l’aire métallique diminue. Nous pour- 
suivons les études dans cette voie en vue de préciser ces obser- 


vations. è 


(*) Séance du 27 janvier 19609. 
() F. G. GauLT, Comptes rendus, 245, 1957, p. 1620. 


C. R., 1969, 1er Semestre. (T. 268, N° 6. Série C — 26 
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(:) B. A. Kazanskit et T. F. BuLANovA, Chem. Abstr., 42, 1948, p. 4534 e. 
(9) IL V. GoTUuNsKAYA, CH’IN-FENG-Kuo et B. A. KazAnskiIt, Chem. Abstr., 61, 1964, 
p. 4118 g et 6893 e. 

(+) G. C. Bonp et J. SHERIDAN, Trans. Faraday Soc., 48, 1952, p. 713. 

(5) B. A. KaAzaAnskIt, ©. V. BRAGIN, A. L. LIBERMAN et A. V. PREOBRAZHENSKII, 
Chem. Abstr., 65, 1966, p. 3720 a. 

(5) M. BoupaRT, A. ALDAG, J. E. BENSON, N. A. DoucHARTY et C. GIRVIN HARKINS, 
J. Catalysis, 6 (1), 1966, p. 92. 

(7) E. H. Tayzor et H. S. TAyLor, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 503. 

(5) A. A. BALANDIN, T. À. SLOVOKHOTOVA, À. F. SHOLIN et L. A. UGoL’TsEvA, Chem. 
Abstr., 63, 1965, p. 473 a. 

() J. H. SINFELT et coll., J. Catalysis, 8 (1), 1967, p. 82 et travaux antérieurs. 

(°°) A. FaArKaAs et L. FARKAS, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 22. 

(1) E. B. MAxTED et C. H. Moon, J. Chem. Soc., 1935, p. 1190. 


(Laboratoire de Catalyse organique, 
Faculté des Sciences, 

40, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poiliers, Vienne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Maille cristalline et relations d'orientation avec la 
matrice du précipité responsable du durcissement, par maintien isotherme 
de moins de 100 h à 7000C, d’un alliage nickel-chrome-niobium préala- 
blement trempé dans l’eau à 20°C. Note (*) de MM. Aran Rover et Micnez 


Ganrois, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le précipité p possède une maille quadratique de type DO: du Strukturbericht 
de paramètres cristallins a = 3,57 À et c = 7,39 À. Il se présente sous la forme 
de plaquettes, minces parallèlement à [001], orientées par rapport à la matrice m 
suivant les trois relations (001),//(001), et 1010];//1010]. 


Notre étude se limite à l’alliage à 80 at % Ni, 12 at % Cr et 8 at % Nb 
que nous avons élaboré à partir de Ni à 99:99 %: de Cr à 99,99 % et 
de Nb à 99,7 % dans un four à arc à à sole de cuivre refroidie dont l’enceinte 
est maintenue sous une atmosphère d’argon. Tous les traitements ther- 
miques ultérieurs sont effectués dans un vide de 10° torr. On homogénéise 
d’abord l’alliage pendant 48 h à 1200°C. On l’amincit ensuite par des 
procédés mécaniques jusqu’à une épaisseur de 104. Ces lamelles sont 
ensuite trempées à l’eau de 1200 à 200C puis revenues à 7000C. L’ultra- 
amincissement électrolytique a été effectué par deux techniques qui ont 
donné des résultats comparables : 


— bain acide acétique-acide perchlorique (90-10) sous la tension de 15 V 
et à une température de 14°C, conditions déterminées par la méthode de 
Jungmann (*); 

— bain éther monobutylique de l’éthylène-glycol, acide perchlo- 
rique (90-6); tension : 12 V; température : 160C. 


Le cliché de microdiffraction 1 effectué sur une coupe normale à 
l’axe [001}, de la matrice présente de nombreuses taches de réflexion 
sélective du précipité dont les positions ne peuvent s’interpréter qu’en 
attribuant à ce dernier une maille quadrestique de paramètres cristallins 
a = 3,57 À et c—7,39 À. Le fait que certaines taches sont, équiaxes, 
d’autres allongées parallèlement, soit à [100]’,, soit à [010]°, fait pressentir 
que le précipité est orienté par rapport à la matrice. Le schéma 1 donne 
l'interprétation quantitative de l’ensemble du cliché 1 de la planche I 
et conduit aux relations d’orientations entre précipité et matrice : 


(001),//(001), et [010],//[010],. 


ce qui, compte tenu de la symétrie quadratique, permet de prévoir trois 
familles d’orientation pour le précipité. L’enchevêtrement de ces trois 


392 — Série C . CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (3 février 1969). 








024 004 


DO 

Fr 7 coupe foi], 
@ 

ne 


© 






0 01 Coupe Did], 


a 0 g 





Î 


coupe [001 


coupe Doi], 
020 


© @ 


4 
> 


Fig. 1. — Schéma d'interprétation du cliché de microdiffraction 1. 
° m, matrice; p, précipité. 


types de précipité que l’on observe sur la micrographie 1 (planche Il) 
prise en fond clair est résolu en trois familles observées séparément en 
fond noir de Bragg (micrographies 2, 3 et 4). Le précipité se trouve sous 
forme de plaquettes parallèles aux plans (100), et leur direction de plus 
faible épaisseur est [001],, ce qui explique l’allongement des taches de 
réflexion sélective. 


+ 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Planche I. 


Clichés de microdiffraction des électrons 1 et 2. 


Cliché 1. — Pris sur la coupe normale à [100] de la matrice comme les micrographies 1 à 4. 
Les taches équiaxes surexposées appartiennent à la matrice m. Les taches du précipité 
se répartissent en trois familles qui se distinguent par les directions d’allongement [100]*,, 
[010], ou [001]#, dont la dernière n’est pas visible en coupe normale à [001]. 


Cliché 2. — Microdiffraction, tension d’accélération 50 KV. Coupe normale à [010] de 
la matrice, et à [010] du précipité. Les taches diffuses appartiennent à la matrice m, 
les taches très fines au précipité p. Les taches de précipité de facteur de structure 
élevé (h, K, l/2 de même parité) sont très voisines des taches de la matrice. 


PLANCHE IL M. ALAIN ROYER. 





PLANCHE Il. 
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Planche II. 
Micrographies 1 : 4. 


Alliage nickel-chrome-niobium à 80 at de Ni %, 12 ice 9% et 8atNb % er à l’eau 
puis revenu 5o h à 70o0°C dans un vide de 10 torr. 

Ultraamincissement dans un baïn acide acétique, acide perchlorique. 

Tension d'accélération des électrons 100 KV (G X 26 000). 

Coupe (001)* de la matrice. 


Cliché 1. —. Examen en fond clair révélant les trois orientations du précipité. 


Clichés 2, 3 et 4. — Examen, en fond noir de Bragg, des familles de précipités en coupe 
normale à 2, [100]; 3, [010]; 4, [001]. 


Il est important d'indiquer que les très nombreux clichés de micro- 
diffraction que nous avons obtenus s’interprètent tous parfaitement 
à l’aide de .cette maille quadratique. Cependant, lorsque les taches très 
intenses de la matrice ne sont pas séparées de certaines taches du précipité, 
on peut interpréter certaines coupes de la matrice et, en particulier, les 
coupes normales à [110], ou [111], dans le cadre de la maille cubique 
de type AuCu, (*) et d’autres avec la maille quadratique et la maille ortho- 
rhombique (*). C’est ainsi que les taches du précipité apparaissant sur une 
coupe [123], appartiendraient à une coupe [311], dans l’hypothèse d’une 
structure quadratique ou [211], si la maille était orthorhombique. Cepen- 
dant, outre la coupe [001], que nous venons d’étudier, la coupe 221)» 
établit sans ambiguïté la structure quadratique. 

Les relations d’orientation du précipité avec la matrice, les conditions 
Gp Am et Cp24mn, les extinctions spécifiques du mode Î du réseau, 
le fait que les réflexions hkl telles que //2 soit de même parité que h et k 
sont les plus intenses (cliché 2,. planche Î) conduisent à proposer les 
coordonnées suivantes : 


1 II 
Nb: 0,0,0:; 5575; 

L 1 1 1 I I I 

Ni : 274700 D 22? 2%} 

1 1 3 1 3 

0, Po? 2° 70 art 


Cette structure du type DO:: du $. B. est celle de Al,;Ti. Le facteur 
de structure des réflexions pour lesquelles h, k, [/2 sont de même parité 
est Fu = 2fw + 4 fn 

La forme en plaquettes s'explique par la cohérence pratiquement parfaite 
du précipité avec la matrice dans les directions [100], et [010], et la discor- 
dance de 3,6 % dans la direction [001/. 

Nous devons insister sur le fait que la preuve de la formation de ce 
précipité quadratique dans l’alliage ternaire pur Ni-Cr-Nb repose sur 
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l’observation de très nombreux clichés de microdiffraction effectués sur 
des coupes d’orientations différentes. C’est ainsi que notre désaccord avec 
les résultats de Baturinskaya et Cherny (*) pourrait s’expliquer. 

La structure que nous proposons est identique à celle qui a été suggérée 
pour la phase durcissante de l’alliage Inconel 718 (*). 


(*) Séance du 6 janvier 1969. 

(:) B. JUNGMANN, Mém. scient. Rev. Metall., 65, n° 2, 1968, p. 113. 
(2) H. L. EIsELSTEIN, À. S. T. M., STP 369, 1965, p. 62. 

(*) N. L. BATURINSKAYA et V. G. CHERNY, Fiz. Met. Metallov., 20, 1965, p. 579. 
(9) H. J. WAGNER, D. M. I. C., Report 217, 1965. 


t 
(Laboratoire de Métallurgie et Chimie du Solide, 
associé au C.N.R.S., 
sous le n° 26, groupe de Métallurgie physique, 


E.N.S.M.I.M., : 
Parc de Saurupt, 54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur le comportement, au cours d’un traitement de 
trempe, de structures austéno-ferritiques. Note (*) de MM. Bervarn 


Cuawrin et CLaude Goux, présentée par M. Georges Chaudron. 


La trempe d’une structure austéno-ferritique entraîne ou non la transformation 
de la ferrite suivant que cette dernière est de type I ou II. En général, la limite entre 
les phases présentes à haute température apparaît nettement après refroidissement. 
Toutefois, des liserés sont couramment visibles au voisinage du joint interphase. 
Leur interprétation met en jeu des hétérogénéités dans les teneurs en impuretés inter- 
stitielles (carbone et azote) dues soit à la diffusion, soit à l’adsorption inter- 
granulaire. 


Lors d’études antérieures [(‘), (?}] nous avons défini les alliages de type I 
qui présentent un domaine monophasé Y et dont la ferrite subit, même lors 
d’un refroidissement rapide, la transformation Ô + Y, et les alliages de 
type IT ne présentant jamais de structure purement austénitique, dont la 
ferrite © peut être hypertrempée. 


Type I ; Type Æ 
à 





Fig. 1. — Diagramme partiel Fe-M. 
Trempe d’un alliage biphasé. 


Un même alliage, trempé à partir de deux températures très voisines T, 
et T:, pour lesquelles 1l est biphasé, peut présenter, comme le montre la 
figure 1, une ferrite tantôt de type I (point F:), tantôt de type II (point F:). 
De nombreuses observations [(‘), (*)] ont montré la très nette différence 
de comportement existant entre ces deux ferrites dont les teneurs, très 
voisines, les situent cependant de part et d’autre de la limite C; séparant, 
par définition, les alliages de type I et IT. 

Cependant, il apparaît, dans les alliages pauvres en carbone, sujets 
à la transformation massive [(*), (*)] un liseré d’aspect ferritique (fig. 2 à), 
dont la teneur en élément d’alhage, mesurée à la microsonde électronique, 
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(b) Interprétation du liseré ferritique. 
Fig. 3. — Schémas de la répartition du carbone. 


” EXPLICATION DES PLANCHES. 


Fig. 2. — Structures biphasées avec liserés. 
(a) Liseré ferritique. Alliage Fe-Mo à 2,4 % de molybdène (G x 550). 
(b) Liseré martensitique. Alliage Fe-Cr à 12,2 % de chrome (G X 800). 


Fig. 4. — Structure à quatre phases. Alliage Fe-Cr à 10,7 % de chrome (G X 400). 


NI. BERNARD CHAMPIN. 


PLANCHE I. 
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PLANCHE II. 
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montre qu’il est issu de l’austénite : la transformation ÿ + « est donc 
massive au voisinage du joint interphase. Inversement, dans des alliages 
relativement riches en carbone, et donc sensibles à la transformation 
partielle de la ferrite à (*), on observe souvent [(!), (*)] au voisinage du 
joint ++, un liseré martensitique (fig. 2 b). Apparaissant uniquement 
dans des alliages trempés à températures élevées 1l ne peut provenir que 
de la phase à dont il a d’ailleurs la teneur en élément d’alliage. 

Les deux phénomènes résultent donc de mécanismes différents dus aux 
transformations y pour l’un et ÿ—>«x pour l’autre. Tous deux font 
cependant intervenir l'influence du joint de grain austéno-ferritique sur 
l’évolution des phases voisines ainsi que le rôle de la teneur en carbone. 
Nous avons montré par ailleurs que les variations locales de celle-ci 
‘peuvent modifier le type d’une ferrite Ô et le mécanisme de la transfor- 
mation ÿ—>& [(*), (*), (*)]. Cependant, il n’est pas possible, comme dans 
le cas des transformations partielles de la ferrite monophasée [(*), (°)] 
de mettre en cause une diffusion du carbone car l’utilisation de la trempe 
rapide, qui permet de supprimer la diffusion, ne modifie pas sensiblement 
l’amplitude du liseré martensitique. Quant au liseré ferritique, il varie 
assez fortement avec la vitesse de trempe, mais il y a lieu de penser qu’il 
s’agit d’un effet de la vitesse de refroidissement sur la transformation 
massive de l’austénite (*). | 

Nous avons alors pensé à faire intervenir un phénomène d’adsorption 
du carbone par le joint austéno-ferritique. En d’autres circonstances, 
on observe couramment que de telles interactions entre joints et impuretés 
affectent des zones beaucoup plus larges que ne le laissent prévoir des -consi- 
dérations théoriques [(*) à (*)]. Nous avons admis qu’au voisinage du 
joint, les teneurs en impuretés varient progressivement à l’intérieur de 
chacune des phases, dont les teneurs en élément d’alliage sont différentes 
mais homogènes, comme le prouve l’analyse à la microsonde électronique. 
Les figures 3 a et 3 b montrent comment, grâce à cette hypothèse, s'explique 
la formation des liserés observés : le liseré martensitique provient d’une 
ferrite de type II, devenue localement de type I par l’enrichissement en 
carbone dû à la proximité du joint $ — y et qui se transforme, de ce fait, 
en austénite puis en martensite. De même le liseré ferritique est le résultat 
de la transformation massive en ferrite équiaxe de la zone austénitique 
appauvrie en carbone au voisinage du joint. 

Les deux phénomènes, apparaissant à des étapes successives du refroi- 
dissement, peuvent se superposer, et l’on obtient une structure à quatre 
phases (fig. 4). Entre la martensite provenant de l’austénite et la ferrite 0 
hypertrempée, se trouve comme ci-dessus la zone de ferrite à de type I 
qui s’est tout d’abord transformée en austénite; cette dernière s’est trans- 
formée soit en martensite pour la partie la plus riche en carbone, soit en 
ferrite équiaxe pour la périphérie plus pauvre en carbone. Cet exemple 
montre que l'hypothèse d’un gradient de carbone affectant une zone assez 
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étendue de part et d'autre du joint austéno-ferritique permet d’expliquer 
par une interprétation commune toutes les structures d'apparence complexe 
observées. | 


L'étude des structures biphasées montre l’existence de transformations 


4 


partielles analogues à celles apparues lors de l’étude des ferrites à mono- 
phasées : l’origine commune de tous ces phénomènes doit être recherchée 
dans les hétérogénéités dues tantôt à la diffusion, tantôt à l’adsorption 
des éléments dissous en insertion et qui sont susceptibles, en modifiant 
localement le comportement des alliages, de créer une zone de transition 
entre les ferrites de type I'et II. | 


(*) Séance du 6 janvier 1969. 

(:) M. Lacoupe et C. Goux, Comptes rendus, 259, 1964, p. 1117. 

(2) B. CHaAmpin et C. Goux, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 289. 

(5) M. LacoupE et C. Goux, Mém. scient. Rev. Mét., 63, 1966, p. 805. 

(*) B. CHAMPIN et C. Goux, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1009. 

(5) B. CHaAMprIN et C. Goux, Bull. Cercle Et. Mét., 10, 1968, p. 381. 

(5) J. W. CAHN, Acia Met., 10, 1962, p. 789. 

(7) V. A. Puizzres, Acta Met., 11,.1963, p. 1139. 

(*) K. T. AusTt, R. E. HANNEMAN, P. NiEssEN et J. H. WesrBrook, Acta Met., 16, 
1968, p. 291. 


(Département de Métallurgie, 
École Nationale Supérieure des Mines 
de Saint-Étienne, 

158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire.) 
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MÉTALLURGIE. — Jnfluence du brassage du bain sur la vitesse d’élimi- 
nation des inclusions formées au cours de la désoxydation du fer liquide. 
Note (*) de MM. Knisrer TorsseLz et Micuez OLETTE, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Le processus de la désoxydation du fer liquide par le silicium, l’aluminium et 
le titane a été étudié comme fonction de l’intensité du brassage du baïn. L’exploi- 
tation mathématique des résultats expérimentaux montre que la désoxydation 
est accélérée par une augmentation du brassage mais que si celui-ci est trop impor- 
tant, un réentraînement des inclusions dans le bain est possible. 


2 


Plusieurs auteurs ont proposé récemment [({), (*), (*)] de décrire la ciné- 
tique de l’élimination de l’oxygène au cours de la désoxydation du fer 
liquide à l’aide d’une fonction exponentielle. Cette relation est purement 
empirique mais, si la concordance entre les points expérimentaux et la 
courbe calculée est bonne, elle offre un moyen de caractériser la vitesse 
de ce processus par une constante de temps. Ceci implique qu’il est plus 
logique de supposer que la diminution de la teneur en oxygène est propor- 
tionnelle à l’oxygène restant à éliminer plutôt qu’à la concentration 
globale 
d([O]— [Oea]) _ 


dt — C([O]—[O«)) 


après l'intégration pour les conditions aux limites suivantes : 
&=o: [0J=[O] et e=r: [07—[01TOul + jo]. 


On obtient 


log? 


[O]—[Os]= ([O]—[Osde * é, 


où [0]: concentration globale en oxygène; O; : teneur initiale en oxygène; 
[O4] : teneur en oxygène à l’équilibre; + : la période. 

Les points expérimentaux présentent une dispersion de part et d’autre 
de la courbe calculée ; pour tenir compte de ce fait, la période + peut être 
affectée d’une incertitude —- Ar. 

Cette méthode de description des résultats a été appliquée à un ensemble 
d'essais de désoxydation du fer liquide par le silicium, le titane et l’alu- 
minium. Ces éssais ont été réalisés dans un four haute fréquence de labo- 
ratoire (400 kHz) sous une atmosphère d’argon avec une charge de 1 kg 
environ de fer électrolytique, portée à une température de 1600 + 10°C. 
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Le processus a été suivi à l’aide de prélèvèments analysés en oxygène 
pendant l’ensemble de la désoxydation. 

Le bain a, dans certains cas, été brassé, en supplément du brassage 
‘d’origine électromagnétique, par une hélice en alumine tournant au milieu 
du creuset avec des vitesses différentes et dont la longueur (2,5 cm) est 
approximativement égale à la moitié du diamètre de celui-ci. 

La figure 1 montre l’application de la fonction exponentielle à des 
résultats expérimentaux de désoxydation du fer liquide. 


a- Silicium b_ Aluminium ‘ c_ Titane 


0 +. 


limine. 


* 


oxygene € 


7 





0 2 # 6 8 ‘100 2 4 6 8 ‘100 2 4 6 
Temps apres l'addition, en minutes. 


Fig. 1. — Évolution de la quantité d'oxygène éliminée en fonction du temps. 


+ sans brassage mécanique; 
@ avec » » ; 


+ 


L'accord est bon pour le silicium (fig. 1 a). Il faut pourtant signaler que 
les valeurs qui sont proches de l’équilibre sont très sensibles aux incer- 
titudes d’analyse en raison des faibles concentrations en oxygène et doivent 
être affectées d’un poids moins important que les autres dans la représen- 
tation choisie. 

Les figures 1 b et 1 c montrent la même évolution pour l’aluminium 
et le titane. L'accord est satisfaisant tant que la proportion d’oxygène 
éliminée n’excède pas 90 %. Au-delà, la dispersion est plus grande qu'avec 
le silicium, ce qui est vraisemblablement dû à la tendance des inclusions 
solides à se grouper en amas, susceptibles d’être réentraînés dans le bain 
en particulier par le brassage mécanique. La présence éventuelle d’un groupe 
d’inclusions dans la faible masse (0,5 à 1 g) soumise à l’analyse aura un 
effet d'autant plus marqué que le prélèvement est effectué à un moment 
plus proche de l’obtention de l’équilibre. Le domaine où apparaît cette 
incertitude a été ombré sur les figures 1 a, b et c. Il se prolonge nettement 


au-delà du temps de 10 mn. 
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Le tableau montre la variation de la période 7, c’est-à-dire de la vitesse 
d'élimination des inclusions, avec l’intensité du brassage. L'examen de 


TABLEAU. 
Variation de la période = avec l'intensité du brassage 


(dans tous les cas, le métal liquide 
est soumis au faible brassage électromagnétique du four à induction). 





Silicium. Aluminium. Titane. 
mn EE ne ne 
Brassage Période (s). Période (s). Période (s). 
mécanique one ET 
(nombre Écart Nombre Écart Nombre Écart Nombre 
de tr/mn).. Moyenne. type. d'essais. Moyenne. type. d'essais. Moyenne. type. d'essais. 
SANS: sie 128 14 4 119 . 34 17 113 12 4 
50 à 60... 120 10 2 63 7 2 40 2 I 


320 à 550 .…. 58 16 3 "42 2 I 25 5 I 


la figure 1 et du tableau montre qu’un accroissement du brassage apporte 
une accélération du processus de désoxydation. Dans le cas du silicium, 
ce changement a lieu pour une vitesse de rotation plus élevée que dans les 
cas du titane et de l’aluminium. 

Le brassage peut influencer plusieurs étapes du processus de désoxyda- 
tion. Il a déjà été montré par une mesure continue de l’activité de l'oxygène 
dans le bain à l’aide d’une cellule électrochimique (*) que le brassage avait 
une influence importante sur l’homogénéisation de celui-ci après l'addition 
du désoxydant (*). Sans brassage il faut un temps plus long pour la formation 
des inclusions et la séparation est retardée. La croissance des inclusions 
par coalescence (inclusions liquides) ou formation d’amas (inclusions 
solides) est accélérée par un brassage plus fort parce que le nombre de 
collisions est considérablement accru, d’où une décantation plus rapide. 
L’élimination des inclusions est aussi accélérée par le fait que les ren- 
contres entre celles-ci et les parois ou la surface libre augmentent. 

Il est pourtant évident qu’un brassage trop important peut causer un 
réentraînement dans le bain des inclusions plus ou moins décantées. Au lieu 
d'obtenir, dans ce cas, un bain homogène, une fois la décantation terminée, 
l’analyse montre que le bain est plus hérétogène qu’avec un brassage 
moins fort (voir fig. 1). - 

Plôckinger (‘) avait constaté indirectement l’effet du brassage sur l’élimi- 
nation des inclusions puisqu'il obtenait une décroissance plus rapide de 
l’oxygène pendant la coulée que pendant l’attente dans la poche. Indus- 
triellement on observe aussi des résultats semblables pour différents 
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dispositifs de brassage : brasseur électromagnétique (’), hélice (*) 
barbotage par gaz (°). 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

(') K. TorssEeLz, Jernkoniorets Annaler, 151, 1967, p. 890-949. 

. €) M. Oxku8so et A. Masut, Nippon Kokan Technical Report, Overseas, septembre 1965, 
P- 7-15. 

() T. Kawawa, M. OKku8o, V. SAsSAJIMA et H. ToKUNAGA, Telsu io Hagané, 51, 1965, 
p. 780-783. 

(*) C. GATELLIER, K. TorssELL et M. OLETTE, Compies rendus, 266, série C, 1968, 
P. 1953. 

() M. OLETTE, C. GATELLIER et K. ToRSSELL, Berg- und Hüttenmännische Monatshefle 
(à paraître). 

(5) E. PLÔcKkINGER, Clean Sleel, Special Report 77, nue Iron and Steel Institute, 
London, 1963, p. 51-56. 

() L. Dreyrus et F. NiIzssonN, Jernkontoreis Annaler, 133, 1949, p. 371-468 (Discussion). 

(8) M. Imai, H. Oo, K. TsuruoKA, Y. HirRANoO et V. Ocuci, Revue de Métallurgie, 
65, 1968, p. 409-416. 

(°) W. DEILMANN et E. KLIMANEK, Radex Rundschau, 1968, Heft 2, p. 127-137. 


(Département Chimie, 

Institut de Recherches de la Sidérurgie française, 
185, rue du Président-Roosevelt, 
_78-Saint-Germain-en-Laye, Yvelines, 
et Conseil National Suédois 
pour la Recherche technique, Stockholm, Suède.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'existence et la stabilité des composés AB;0, 
formés par les oxydes des éléments alcalino-terreux avec les oxydes des 


lanthanides. Note (*) de Me Francine Queyroux, présentée par M. Georges 
Chaudron. | 


Les oxydes des éléments alcalino-terreux forment avec les sesquioxydes des 
lanthanides des composés de type AB: O0, dont l’existence et la stabilité sont déter- 


minées par le rapport des rayons ioniques ras+/rn+ (A = Ca, Sr, Ba; B = Ln). 


L'existence de composés AB:0, formés par les oxydes des métaux 
alcalino-terreux avec les oxydes des lanthanides a été signalée par différents 
auteurs [(:), (°), (°)] | 

Dans deux publications précédentes nous avons étudié la formation de 
tels composés dans les systèmes CaO-Ln:O; (Ln — élément des terres 


À. A 
: . j | se 
122 0, 5 AT Ni 
Gd Sm 
10,10 : Pl 
12,2 i Dy 
10,0 


12,15 
12,0 


12,0 





S 0,90 0,95 1,00 0,85 0,90 0.95 1,00 
7 FLr® en À TLn?* en À 


Fig. 1. — Variation des paramètres cristallins a, b, c des différents composés SrLn: O4 
en fonction du rayon ionique de l’élément des lanthanides. 


rares) [(*), ()]}, Nous nous sommes proposé de poursuivre l’étude des 
composés AB:0, en déterminant les conditions de formation, la stabilité 
et la structure des composés de ce type dans les systèmes SrO-Ln: O:. 

Nous avons préparé ces composés par réaction à l’état solide entre le 
carbonate de strontium pur précipité et l’oxyde de l’élément lanthanide 
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considéré. Dans ces conditions nous avons isolé les composés stæœchiomé- 
triques suivants : SrNd:0,, SrSm:0,, SrGd:0,, SrDy:0, et SrYb:04. 
Quelle que soit la température il nous a été impossible d’obtenir le 
composé SrLa:0,. Cette constatation est en accord avec les observations 
de Glasser et coll. ({). 

Les diagrammes de Débye-Scherrer des cinq composés que nous avons 
préparés sont voisins et s’interprètent aisément en admettant l'existence 
d’une maille orthorhombique de type ferrite de calcium (*). Le groupe 





ggé  q92 097 400 1 We 3, en 
Fig. 2. 
© Composés AB:0, stables à toute température; 
® » » partiellement stables; 
O 


» » dont le domaine de stabilité n’est pas précisé. 


d'espace est D; Pnam. Les coordinations sont respectivement de 8 et 6 
pour les ions A°* et B°*. | 

Les paramètres b et c varient sensiblement linéairement en fonction du 
rayon ionique de l’élément des lanthanides. La variation du paramètre a 
n’est pas linéaire (fig. 1). Tous ces composés peuvent être conservés à l’air 
sans altération contrairement à l’oxyde de strontium pur. 

À l’exception de SrNd:0, et SrSm:0, ils sont stables à toute tempé- 
rature. Le composé SrNd:0, n’existe que dans un domaine de température 
étroit : entre 1180 et 12400C. SrSm:0, est stable de la température de 
fusion jusqu’à 6500C. À 650o0C, en ampoule scellée, on observe sa décompo- 
sition avec l'apparition d'oxyde de strontium et d'oxyde de samarium. 
Si le chauffage est effectué à l’air on note la présence de carbonate de 
strontium et d'oxyde de samarium. 
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Au cours d’une étude antérieure des systèmes CaO-Ln,0, nous avons 
montré que seuls existent les composés CaLn,O, pour lesquels le rayon 
ionique de l’élément des lanthanides est inférieur ou égal à celui du 
dysprosium. 

Le rapport r../r.+ est alors égal à 1,076 (rn1+— 0,92 À ; ru: — 0,99 À). 

Dans le cas des systèmes SrO-Ln, O; cette valeur limite est atteinte pour 
le composé SrNd:0, (rrx+— 1,04 À; rsu+—= 1,12 À). 

Il semble donc, que l’existence de composés AB:0, dans les systèmes 
formés par les oxydes des éléments alcalino-terreux avec les oxydes des 
lanthanides, soit liée à la valeur du rapport r../rs+. Ce rapport doit être 
supérieur ou égal à une valeur voisine de 1,074. 

Dans les systèmes BaO-Ln:O, (rw 1,34 À) on peut donc s’attendre 
à la formation de composés AB.:0, pour toute la série des éléments des 
lanthanides, le rapport r;:/r,+ étant supérieur à 1,07, quel que soit 
l'élément Ln°*. C’est bien ce qui a été constaté [({), (*)]. 

Les possibilités de formation des composés AB;:0, considérés peuvent 
être schématisées de la façon suivante (fig. 2). 

Nous signalerons, d’autre part, que l’étude complète des diagrammes 
d'équilibre SrO-Ln: 0; nous a permis de mettre en évidence, en plus des 
composés AB:0,, des phases et des composés nouveaux. En particulier, 
nous noterons dans les systèmes formés par SrO avec les oxydes de lantha- 
nides hexagonaux (La:0:, Nd:0:;) l’apparition d’une phase dont le 
diagramme de rayons X est identique à celui des sesquioxydes de terres 
rares monocliniques. 

Ces derniers résultats feront l’objet d’une publication ultérieure. 


(*) Séance du 20 janvier 1969. 

() F. P. GLassER et L. S. DENT. GLASSER, Amer. Cer. Soc. Bull., 44, 1965, p. 299. 
() T. L. Barry et R. Roy, J. Inorg. Nucl. Chem., 29, 1967, p. 1243. 

() H. Scuwarz et D. BoMMERT, Z. Nalurforsch, 19 b, 1964, p. 955. 

() F. Quevroux, Comples rendus, 261, 1965, p. 4430. 

() F. QuEevyroux, Rev. Int. Haules Tempér. et Réfract., 2, 1965, p. 307. 

(5) B. F. DEcxeER et J. S. KasPEr, Acta Crysl., 10, 1957, p. 332. 


(Laboraloire de. Chimie appliquée 
de l’État Solide, 
Centre d’Études de Chimie métallurgique 
du C. N.R.S., 
. 15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Études thermochimique et radiocristallographique du 
succinate de cobalt. Note (*) de MM. Le Van My, Guy PÉRiNer et Raymonp 
LaronT, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons pu préparer et analyser un succinate de cobalt tétrahydraté, dont 
la déshydratation sous l’action d’un chauffage très lent, conduit aux hydrates 
inférieurs et au sel anhydre. Les différentes enthalpies de formation, de cristal- 
lisation et de dissolution en milieu aqueux du succinate Due ont pu être 
déterminées. 


Ce travail fait suite à l’étude de la thermolyse des +, w-dicarboxylates 
de cobalt et de nickel [(*), (*), (*)]. S1 les oxalates de métaux de tran- 
sition ont fait l’objet de nombreuses recherches dans ce domaine, leurs 
homologues supérieurs ont été quelque peu négligés. La littérature scienti- 
fique par ailleurs fournit peu d'indications sur la préparation ou les 
propriétés des succinates de cobalt. 

Le sel étudié a été obtenu par action à 60°C, d’une solution aqueuse 
d’acide succinique sur l’hydroxyde de cobalt fraîchement préparé. La solu- 
tion obtenue, débarrassée de l’excès d’hydroxyde par filtration, laisse 
déposer au bout de 24h des cristaux de couleur rouge framboise; ces 
derniers se transforment par broyage en une poudre rose. Les analyses 0) 
indiquent qu'il s’agit d’un succinate tétrahydraté Co(C, H,0,), 4H:0 


Co %. C %. H %. H.0 %. 
Calculé.......:..... 23,85 19,44 1,62 29,18 
TFOUVÉ 5 ous 23,8 19,3 1,7 29,0 


Le succinate de cobalt anhydre peut être obtenu à partir du sel hydraté 
par chauffage lent sous vide. Il se forme entre 100 et 2500C un sel amorphe. 
En maintenant le traitement précédent jusqu’à 300°C, on constate une 
recristallisation du produit et qui se traduit sur les diagrammes d’analyse 
thermodifférentielle par un petit pic exothermique (fig. 1, pic b) -auquel 
correspond une enthalpie de 11,7 + 0,4 kJ.mole”* 

Les analyses confirment le caractère anhydre du sel : 


Co %. C %. H %,. 
Calculé............... 33,67 27,49 2,28 
TTOUVÉ ss russe ra 33,6 27,8 2,1 


Le diagramme X du succinate tétrahydraté obtenu avec un diffracto- 
mètre à anode de cobalt est le suivant (les chiffres entre parenthèses corres- 
pondent à l'intensité relative, les distances réticulaires étant données 
en angstrüms) : | 

7,34 (24); 6,85 (3); 6,55 (5); 5,42 (12); 5,33 (21); 5,20 (4); 4,56 (100); 4,19 (9); 4,10 (4); 
3,78 (4); 3,70 (48); 3,67 (7); 3,548 (2); 3,440 (10); 3,330 (2); 3,190 (2); 3,113 (5); 3,030 (6); 
2,895 (31); 2,630 (3); 2,470 (10); 2,414 (9); 2,347 (6); 2,327 (2); 2,275 (12); 2,290 (12); 
2,234 (5); 2,215 (2); 2,190 (2); 2,037 (2); 1,912 (2); 1,880 (3); 1,874 (7). 
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Les principales raies du diagramme correspondant au succinate de : 
cobalt anhydre sont les suivantes : 


9,50 (80); 8,75 (100); 4,61 (20); 4,37 (19); 3,51 (20); 2,800 (10); 2,650 (10); 2,554 (15); 
2,308 (15). 


Par calorimétrie de dissolution, nous avons pu déterminer la chaleur 
de formation du succinate de cobalt anhydre. On mesure la chaleur de 
dissolution de ce dernier dans un acide minéral fort (exemple : acide 
 chlorhydrique), en tenant compte des chaleurs de dissolution des composés 


100 200 300 400 





O 50 400 Heures 


Analyse thermodifférentielle du succinate de cobalt tétrahydraté 
(chauffage : 39C/h). 
En trait plein : sous vide 10? torr; 
En pointillé : en atmosphère inerte. 
À : CoC;, HO, 4H:0; B : CoC; H, Os amorphe; C : CoG; H, O0, cristallisé; D : Goo. 


formés dans le milieu réactionnel. Les mesures sont effectuées dans un 
microcalorimètre Tian-Calvet, l’isothermicité à 250C étant assurée par 
un régulateur électronique. En utilisant la loi de Hess, et les chaleurs 
de formation des composés entrant dans la réaction étant empruntées 
aux diverses tables de compilation [(*) (°)}, nous avons obtenu 
une enthalpie normale de formation du one de cobalt égale à 
— 218,0 + 3,8 kcal.mole-* (— 912,1 +15,9 kJ.mole *). 

Cette enthalpie peut être comparée à celles du malonate et de 
l’oxalate de cobalt, respectivement égale à — 212,9 kcal.mole * (*) et 
— 207,8 kcal.mole-* (?). On retrouve ainsi le principe et les valeurs d’addi- 
tivité pour l’adjonction d’un groupement CH, supplémentaire dans le 
radical organique : chaque « incrément » entraîne une variation enthal- 
pique de l’ordre de 5 kcal (*). 

Nous avons également ‘déterminé la chaleur de dissolution dans l’eau 
du succinate de cobalt anhydre. Elle est égale à 3,0 + 0,2 kcal.mole *, 
et correspond à la dissolution d’une molécule de sel dans 10 000 moles 
d’eau. Cette valeur se rapproche sensiblement de l’enthalpie d’asso- 
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ciation des ions cobalt et succinate relative. à une dilution infinie 
- (3,15 Ho,r3 kcal.mole-*) et déterminée par Me Auley, Nancollas et 
Torrance (*). De la relation | 


CoGC, H, (cristallisé) = Co?+(aq.) + CG, H,05-(aq.), AHy3=— 3,0 +o,2, 


et en prenant l’enthalpie de formation de l’ion Co°* en milieu aqueux égale 


4 


à —16,1 kcal.ion-g"* (°), on déduit la chaleur de formation de l'ion 
succinate en milieu aqueux et pour une dilution infinie : 


AH; (C,H:07—, aq) — AHa+ AH ;(coc, IL, O,, crist.) AH /{co+. aq.) 
—=— 204,9 + 4,2 kcal.ion-g—1 (— 840,5 +17,5kJ.ion-g—1). 


Cette valeur sera utile pour une évaluation plus rapide des enthalpies 
de formation des autres succinates, à partir de leur chaleur de dissolution 
dans l’eau. | 

Enfin, la déshydratation du succinate de cobalt tétrahydraté peut conduire 
à de nombreux hydrates intermédiaires. Par ailleurs, le sel anhydre se 
décompose suivant le même processus que ses homologues inférieurs ou 
les alcanoates. Ces questions seront développées ultérieurement. 


(*) Séance du 20 janvier 19609. 

(:) M. LE VAN, G. PÉRINET et P. Bianco, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 361. 

() M. LE VAN, G. PÉRINET et P. Branco, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1152. 

(3) R. LAFONT, G. PÉRINET et M. LE VAN, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 474. 

(+) Circular 500 of Nation. Bur. Stand. Washington, D. C., 1952. 

(5) R. C. WEAsT et S. M. SELBy, Handbook of Chemistry and Physics, 47e édition par 
R. C. Weast et S. M. Selby, Cleveland, Ohio, Chemical Rubber Publisc. Co, 1966. 

(5) P. E. VERKADE et H. HARTMANN, Rec. trav. chim., 52, 1933, p. 945. 

() K.S. PITZzER, J. Chim. Phys., U.S. A., 8, 1940, p. 711. 

(5) À. Mc AuLEY, G. H. NancozLas et K. TORRANCE, Inorg. Chem., Grande-Bretagne, 
6, 1967, p. 136. : 

(‘) La teneur en eau est déterminée par thermogravimétrie et par adsorption sur 
l’'anhydride phosphorique; le cobalt est dosé par complexométrie; les autres éléments, 
. par microanalyse organique. 


(Centre de Recherches de Microcalorimétrie 
et de Thermochimie, 

26, rue du 141€ R. I. À., 
13-Marseille, 3°, Bouches-du-Rhône; 
Centre de Recherches physiques, 

31, chemin Joseph-Aiguier, 
13-Marseille, 9°, Bouches-du-Rhône.) 


e- 
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CHIMIE MINÉRALE. — Composés ternaires du type Pb:MF; (M = Mn, 
Fe, Co, Ni ou Zn). Note (*) de M. Maurice SamouëL, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Cinq phases cristallines nouvelles sont préparées et caractérisées par leur spectre 
Debye-Scherrer : Pb;:MnF5, Pb;:FeF:, Pb:CoF:, PD:NiF; et Pb:2nF:. Elles sont 
toutes quadratiques et comptent huit groupes [Pb:MF] par maille. 


Les cinq composés Pb, MF, (M = Mn, Fe, Co, Ni ou Zn) ont été préparés 
par action, dans le rapport stœchiométrique 2/1 du fluorure de plomb sur 
le fluorure bivalent de l’élément métallique correspondant. Les réactions 
ont été effectuées dans des creusets de platine, à 5800C sous courant d’argon, 
pendant 15 h. 

Les fluorures de nickel, cobalt et manganèse ont été préparés suivant une 
méthode décrite antérieurement [(!), (*)]. FeF;, a été obtenu par action 
à 7500C du gaz fluorhydrique sur le chlorure FeCl, anhydre et PbF; par 
neutralisation incomplète d’une solution fluorhydrique par le carbonate 
de plomb, suivie d’une évaporation jusqu’à siccité, au bain de sable à 8o0C. 

Les spectres X — poudres — des composés Pb. MF;, présentent une 
grande analogie avec ceux de Ba: MF, (*). Une étude radiocristallographique 
des phases Pb;:MF, nous a montré qu’elles sont de symétrie quadratique 
comme leurs homologues du baryum. Le paramètre c de tous ces composés 
est pratiquement identique, alors que le paramètre a est sensiblement 
double de celui des sels de baryum, comme le révèle l’existence de strates 
intermédiaires très faibles, sur les clichés de cristal tournant effectués 
perpendiculairement à l’axe a. 

En tenant compte de ce doublement, les règles d’existence déterminées 
sur les clichés de Weissenberg (Cu : K,) et de précession (Mo : K,, 60h 
de pose) sont les suivantes : 


OK (K=on), hk0h+K—an, 
OAO(kf—92n), 0077—on, 


ROTh—=on, 
h00(2—2n), 


ce qui conduit au groupe spatial : D; — P 4:/nbc. 


TABLEAU I. 


Mn. Fe. Co. Ni. Zn. 
doses 7,98 7,97 7,92 7,388 7,92 
Cons 16,92 16,66 16,46 16,22 16,33 
2 sonore 2,120 2,090 2,078 2,058 2,061 
dns use 7,10 7,25 7,50 7,67 7,63 
due Sy e Oro 7:19 7,33 7,56 7:74 7:70 
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Le tableau I réunit les valeurs des paramètres ainsi déterminés et celles 
de la densité. Les cinq phases ainsi caractérisées possèdent huit groupes 


[Pb: MF] par maille. 


Le tableau IT rasssemble les données de diffraction X des phases Pb, MF4. 


TABLEAU II. 





Pb,MnF,. 
de de hRkL I. 
8,466 8,460 0 O0 2 F 
4,220 4,230 O0 O 4 F 
3,892 3,884 2 O I F 
3,259 3,257 2 O0 3 TF 
2,821 2,821 2 2 O TF 
2,670 2,676 22 2 M 
2,578 2,581 2 O 5 M 
2,347 2 347 2 2 4 F 
2,064 2,067 2 O0 7 M 
2,005 2,001 di 7 M 
1,993 1,995 4 oO o  TF 
1,941 1,942 4 oO 2 ti 
1,842 1,836 3 3 2 ti 
1,809 1,804 4 Oo 4 Î 
1,778 1,775 4 2 1: M 
1,702 1,701 4 2 3 F 
1,689 1,692 O0 O 10 F 
1,629 1,632 32 7 M 
1,582 1,578 4 2 5 : :tf 
1,566 1,565 5 1 o ti 
1,449 1,451 2 2 IO M 
1,435 1,435 2 O II M 
1,413 1,413 2 III M 
1,406 1,406 44 Î 
1,393 1,392 4 4 2 ti 
1,340 1,338 4 4 4 ti 
1,298 1,296 6 1 2 M 
Pb,CoF,. 
A 
dos due hkL L. 
8,188 8,230 0 0 2 F 
4,TII 4,115 0 Oo 4 F 
3,846 3,850 2 O I F 
3,206 3,211 2 0 3 TF 
2,799 2,800 2 2 0O F 
2,743 2,743 o o 6 M 
2,649 2,651 2 2 2 M 
2,529 2,532 2 O 5 Î 
2,314 2,315 2 2 4 F 
2,058 2,058 0 0 8 Î 
2,022 2,022 2 0 7 M 
1,979 1,980 4o o F 
1,960 1,960 2 2 6 F 
1,921 1,925 4 oO 2 M 





Pb,FeF,. : 
d jes° de kk lL L 
8,380 8,330 0 Oo 2 F 
4,169 4,170 O0 O 4 F 
3,879 3,876 2 O I F 
3,239 3,238 2 O0 3 TF 
2 819 2 818 2 2 O F 
2,775 2,777 o o 6 M 
2,670 2,669 2 2 2 M 
2,557 2,556 2 O 5 Î 
2,492 2,492 3 1 : tf 
2,410 2,412 3 1 2 tf 
2,335 2,334 2 2 F 
2,043 2,043 2 0 7 M 
1,993 1,993 4 oO o F 
1,9 2 I 
Ph ne os - 
1,940 1,938 4 oO 2 Î 
L,799 1,798 2 I .8 M 
1,774 1,772 4 2 I! M 
1,697 1,697 4 2 3 TF 
1,679 1,679 2 0 9 F 
1,620 1,620 32 7 F 
1,434 1,434 2 2 10 Î 
1,426 1,427 4 2 7 M 
1,410 1,409 4 4 o Î 
1,388 1,388 O O 12 Î 
1,292 1,292 6 o 3 M 
1,284 1,284 4 2 9 M 
1,297 1,278 4 © 10 Î 
Pb,NIiF,. 
mm 
dos de hk LI I. 
8,114 8,110 0 O 2 F 
4,056 4,055 0 oO #4 F 
3,822 3,829 2 O I F 
3,162 3,184 2 O 3 TF 
2,776 2,786 2 2 0 TF 
2,701 2,703 o o 6 EF 
2,630 2,635 22 Î 
2,503 2,504 2 Oo 5 tf 
2,376 2,382 3 1 2 ti 
2,291 2,296 2 2 4 F 
2,025 2,026 32 3 Î 
1 995 1,997 20 7 M 
1,965 1,970 4 Oo o F 
1,939 1,940 2 2 6 F 


Pb,CoF,. . Pb, NiF.. 
A , mn, 
d se due RkL I. des due ÀRKL IL. 
1,784 1,784 4 Oo 4 M 1,912 1,914 4 oO 2 Î 
1,760 1,761 4 2 1! M 1,768 1,772 4 oO #4 M 
1,685 1,685 4 2 3 F 1,747 1,752 4 2 1! M 

1,660 2 O0 9 1,671 1,675 4 2 3 F 

11982 1,658 2 2 8 se 1,638 1,639 2 0 9 F 
1,647 1,646 O0 O 10 Î 1,622 1,622 O O IO Î 
1,605 1,606 4 o 6 F 1,589 1,590 3 2 7 F 
1,411 1,412 5-5. 3 ti 

1,402 1,402 2 2 IO M 

1,386 1,388 4 4 I: tf 

1,351 1,352 O O 12 ti 

1,316 1,317 4 4 & tf 

1,306 1,309 6 Oo 1: ti 

1,273 1,276 6 o 3 M 
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ds due Rk L I. ds due  RKkL I. 
8,184 8,165 0 0 2 F 1,763 1,761 4 2 1! M 
4,095 4,083 0 Oo 4 F 1,685 1,684 42 3 TF 
3,859 3,849 2 O I F 1,650 2 O0 9 

3,209 3,202 2 0 3 TF 1030 1,650 22 8 F 
2,806 2,800 2 2 O F 1,633 1,633 0 O 10 Î 
2,722 2,722 o o 6 M 1,602 1,601 4 o 6 F 
2,654 2,649 2 2 2 Î 1,422 1,421 4 o 8 ti 
2,533 2,520 2 O 5 tf 1,411 2 2 IO 
2,408 2,40OI 2 1 5 tf sis 1,411 42 7 ). Se 
2,311 2,309 2 2 4 F 1,401 1,400 4 4 0 M 
2,041 2,041 0 o 8 Î 1,361 1,361 O0 O 12 tf 
2,010 2,010 20 7 M É, 329 1,324 4 4 4 LA à 
1,982 1,980 4 Oo o F 1,317 1,316 6 0 1: tf 
1,953 1,952 2 2 6 F 1,284 1,283 6 0 3 M 
1,926 1,924 4 oO 2 Î - 1,266 6 1 3 

1,782 1,782 4 o 4 M 11208 1,267 4 2 9 M 


(*) Séance du 27 janvier 1960. 

(1) J. C. Cousseins et M. SAmMouËL, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1121. 
() J. C. Cousseins et M. SAmMouËL, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 915. 
() H. G. von SCHNERING, Z. anorg. allgem. Chem., 353, 1967, p. 1. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
à la Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Nouveaux équilibres du système ternaire eau-oxyde 
de potassium-anhydride borique, aux basses températures. Note (*) de 
MM. Pauz Torépano et Ari BENHASSAINE, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Unenouvelle variété du monoborate de potassium octohydraté : B: O:.K: 0.8H: O8, 
a été mise en évidence. L’étude du système ternaire H:0-K:0-B:03: entre o 
et — 4000 a permis de délimiter le domaine de stabilité de cette phase. 

Deux autres phases nouvelles se sont également manifestées à o°C : un diborate 
de potassium pentahydraté et un monoborate ennéahydraté. L’existence d’un 
diborate trihydraté est également signalée. 


Dans le cadre d’une étude des équilibres liquide-solide métastables, 
nous avons été conduits à reprendre l’examen du système ternaire 
H:0-K:0-B:0:, déjà effectué par l’un d’entre nous (‘). Les solutions 
saturées de borates alcalins se sont en effet révélées particulièrement 
aptes à la formation d’équilibres métastables persistants. Nous nous 
sommes efforcés de les faires cesser en opérant dans des conditions nou- 
velles : temps d’agitation prolongé et recuit des solutions apparemment 
insaturées. Nous avons également utilisé avec succès une technique originale 
qui consiste à préparer de nouveaux borates en milieu hydroalcoolique. 
De très petits cristaux des sels ainsi obtenus servent ensuite de germes 
pour ensemencer les solutions aqueuses étudiées. Cela nous a permis 
d'obtenir la cristallisation de composés qui refusaient jusqu’alors de se 
manifester (*). Les équilibres primitifs se sont trouvés alors rompus au 
profit de nouveaux équilibres thermodynamiquement plus stables. 

La figure r représente l’isotherme o°C du système ternaire considéré, 
telle qu’elle apparaît dans l’état actuel de nos recherches. De nouveaux 
équilibres ont été obtenus qui mettent en œuvre trois phases solides non 
signalées jusqu’à présent : le diborate pentahydraté 2 B:0;:.K:0.5 H:0, 
une nouvelle forme du monoborate octohydraté B:0:.K:0.8H,0 6 
et un monoborate ennéahydraté B:0,.K:0.9H:0. Ces sels ont été 1den- 
tifiés par la méthode des restes et celle des ensembles. L'analyse volumé- 
trique et thermogravimétrique des cristaux séchés a permis le contrôle 
de la composition. | 

— La petite branche de solubilité IJ est relative au diborate penta- 
hydraté de potassium. Les composés similaires relatifs aux autres éléments 
alcalins étaient déjà connus {(‘), (*), (*)]}. Par contre, seul le diborate 
tétrahydraté de potassium et, à plus haute température, le dihydrate 
s'étaient manifestés jusqu'ici. Le domaine d’existence de ce nouveau 
diborate est en cours d’étude. Il s’élargit aux températures supérieures 
où il voisine avec celui d’un diborate trihydraté; sel de potassium qui 
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n'avait, lui aussi, jamais été signalé. Ce dernier composé se forme également 
au cours de la déshydratation du pentahydrate observée à la thermo- 
balance. Remarquons que la déshydratation du diborate tétrahydraté 
conduit, elle, au dihydrate. 

— Dans la région du monoborate, quatre équilibres se sont successi- 
vement manifestés, mettant ainsi l’accent sur le caractère précaire des 


équilibres baptisés stables à titre provisoire. 
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La branche de solubilité GH du monoborate octohydraté déjà connu 
(désigné 1c1 par à) qui se substituait en partie à la branche DE du mono- 
borate à 2,5 H20 (*), s’est révélée elle aussi métastable. Elle fait place 
à la branche KL d’une nouvelle forme du monoborate octohydraté que 
nous avons appelée 6. Ces équilibres ont, à leur tour, été détruits par suite 
de la cristallisation d’un monoborate hydraté à 9 molécules d’eau (bran- 
che MN). Comme :1l apparaît sur la figure, la solubilité de ces sels est, 
à o°C, en limite de congruence. 


Le domaine d’existence de l’ennéahydrate, qui vient de se manifester 
dans le système ternaire, est en cours d’étude. 


PRÉPARATION ET DOMAINE DU MONOBORATE OCTOHYDRATÉ Ü. — Ce sel 


cristallise à partir d’une solution aqueuse d’acide borique et de potasse, 


maintenue entre o et — 10°C. Cette solution doit être légèrement insaturée 
en monoborate à 2,5 H:0 et un peu plus alcaline que ce composé. 
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Après environ 48 h d’agitation un précipité apparaît qui se développe 
en gros cristaux translucides. | 

La préparation doit être effectuée dans une enceinte fermée pour éviter 
la carbonatation. La filtration est opérée à froid afin d'empêcher la destruc- 
tion du sel obtenu. ; 

L'établissement de neuf isothermes de o à — 40°C a permis de préciser 
le domaine de ce composé aux basses températures. La figure 2 représente 
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la projection de la nappe de ce sel sur le plan des compositions. La tableau 
suivant rassemble les coordonnées des points invariants. 


TABLEAU. 
Composition 
(8%). - 
Température ——…_ 1 
Nature de l’invariant. Phases solides. (°C). K.0. B,0: 
P, Péritexie ternaire. 1-1-86 + 2-1-4 + glace —19 16,15 10,25 
Q, » » ,. 1-1-88 + 1-1-2,5 + KOH.2H:0 —20 39,0 0,60 
R, » » .  1-1-86 + 1-1-8a + glace —30 18,80 3,50 
S » 9 . 1-1-88 + 1-1-8a + KOH.2H: 0 —30 37,380 0,40 
T, Eutexie ternaire.. 1-1-8a + KOH. 4 H/0O + glace —66,5 25,95  o,80 
U, » » .. 1-1-8a + KOH.4H:0 + KOH.2H:0 —35,5 37,40 0,40 
V, Eutexie binaire... KOH.4HH:0 + glace —63 25,75 oO 
W, » »v ….  KOH.4H0 + KOH.2H: O0 —34 37,40 oo 
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La transformation &« = f a lieu à — 30°C. Cette température a.été 
déterminée par A. T. D. effectuée au refroidissement. Elle a été confirmée 
par l’étude de l’isotherme — 300C. À cette température, tout le long de 
la branche du monoborate, les deux formes & et B, qu’il est facile d'isoler 
à cause de leur aspect très différent, coexistent en équilibre avec la solution 
saturée. 

Par suite de la cristallisation du monoborate ennéahydraté ces équilibres 
sont en partie métastables. Une nouvelle nappe doit concerner cette nouvelle 
phase cristalline et devra par la suite être incorporée au présent diagramme. 


(*) Séance du 27 janvier 1969. 

(:) P. TozÉDANO, Rev. Chim. min., 1, 1964, p. 353. 

() P. TozéDANO et A. BENHASSAÏNE, Bull. Soc. chim. Fr., 8 b, 1968, p. 40. 

() J. Kocer, Rev. Chim. min., 3, 1966, p. 209. | 

(+) N. P. Nres et R. W. HuLBERT, J. Chem. and Eng. Data, 12, n° 3, 1967, p. 303. 


(Laboratoire de Chimie minérale des Sels, 
9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les systèmes CrF,;-MF (M = Li, Na ou K). 
Note (*) de M. AnreL DE Kozax, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude des systèmes CrF;-MF(M = Li, Na ou K) par analyse thermique diffé- 
rentielle a permis de caractériser huit composés qui nn de cinq types pe le 
rapport molaire MF/Cr F; qui prend les valeurs : 3(M = Li, Na ou K), 2(M = K), 
5/3(M = Na), 1(M = Na ou K) et 2/5(M = K). Lis CrF, K: Crs Fi et K:CrÉi 
sont orthorhombiques. KCrF, est dimorphe, ainsi que Na;CrF; dont la forme 
« basse température » est monoclinique. K:CrF; est trimorphe, la forme « haute 
température » étant cubique faces centrées. Ces phases sont nouvelles, sauf Lis: Cr F5, 
Na: Cr:F1, et la forme « basse température » de NasCrF, et K:CrFs. 


Nous avons établi le diagramme des équilibres liquide-solide des systèmes 
CrF,;-MF(M = Li, Na ou K) par analyse thermique différentielle et soumis 
les phases détectées, qui sont toujours des composés définis, à une étude 
par diffraction X. Le système donné par L1F (fig. 1) se distingue par sa 


TABLEAU I. 
MF : Fusion 
CrF, (°C). 
: Orthorhombique : a = 9,60 À, b — 8,35 À, 
Li: CrFs 852 Gad de 310 7 — 4 
650° 
° Dimorphe : a = f*, 
3... { N&aCrFs 1140 a : monoclinique : a = 5,46 À, b — 5,68 À, 
c = 7,88 À, B 900, dmes = 3,17, Z = 2 
: 173° 222° 
K:CrFs 1275 Trimorphe : a =fB*—= 7", 
y : cubique faces centrées : a = 8,66 À à 250° 
Péritexie 
(eC). | 
: Orthorhombique : a = 7,37 À, b — 12,84 À, 
Fi K:CrF3 ME —= 19,60 À, dmes = 3,20, Z = 16 
2 . NasCrs Fis 872 . | — 
NaCrF} 967 _ 
I. 786° 
KCrF; 925 Dimorphe : a =8 


CRE CrsF*, 1115 Orthorhombique : a = 12,56 À, b = 7,25 À, 


5 C = 7,36 À, dmes = 3,26, Z = 2 
Les phases nouvelles sont marquées du signe *. 


simplicité : un seul fluorure double est caractérisé, au lieu de trois 
avec NaF (fig. 2) et quatre avec KF (fig. 3). Les huit fluorures doubles 
obtenus appartiennent à cinq types d’après le rapport molaire MF/CrF,;; 
un seul est commun aux trois éléments alcalins : M;CrF,. Il est toujours 
à fusion congruente; tous les autres subissent le phénomène de péritexie. 
Le tableau Ï rassemble les princpales caractéristiques de cette étude. 
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Trois de ces composés ont pu être indexés par l’isotypie observée avec des 
composés de même type déjà connus : Li, CrF, avec & Lu, AIF, (*), « Na: CrF, 
avec à Na; AIF, (*) et K:CrF, avec K:AIF, (*). La symétrie de K:Cr; Fi: 
a été déterminée en effectuant des clichés de cristal tournant et de 
. Weissenberg. Aucune condition d’existence n’a été relevée, ce qui est 
compatible avec trois groupes spatiaux : D,—P 222, C.,— Pmm2 
et D;,— Pmmm; ce dernier paraît le plus probable après examen des 
clichés de cristal tournant effectués dans les trois directions. 
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Le spectre de diffraction X de KCrF, est différent de ceux rencontrés 
habituellement pour les composés du type AMF,. D’après une étude sur 
monocristal actuellement en cours, KCrF, présenterait. une symétrie 





hexagonale. 

Le tableau IT donne le spectre de diffraction X de NaCrF,, Na; Cr: F4, 
et « KCrF.. 

TABLEAU IL. 
NaCrF,. Na, Cr,F,, aKCrF,. 
ER RS mn, 

d(A). I d(A). L d(A). I. d(A). L d(4).” I. d(A}, LI. 
7,62 M 2,467 Î 5,98 F 2,236 tf 9,15 Î 3,381 TF 
4,36 TF 2,318 M 5,29 TF 1,841 Î 7,92 FÆF 3,015 TF 
3,822 M 2,217 M 5,13 M 1,826 Î 6,01 Î 2,900 TF 
3,616 F 2,022 tf 3,615 F 1,816 Î 4,582 F 2,855 ti 
3,559 M 1,997 tîÎ 3,010 M 1,806 Î 4,410 tf 2,723 M 
3,102 TF 1,969 tîf 2,976 TF 1,672 tîf 3,965 tîf 1,870 F 
2,982 M 1,914 tf 2,627 Î 1,544 Î 3,740 F 1,583 F 
2,954 M 1,845 F 2,561 M 1,487 Î 3,642 tîÎ — 
2,656 tîÎ 1,803 Î 2,479 ti — 3,507 ti — 
2,637 ti 1,777 M 2,381 tf — — 


(*) Séance du 27 janvier 19609. 
() J. H. Burxs, A. C. TENNISSEN et G. D. BRUNTON, Acia Cryst., B 24, 1968, p. 225-230. 
(*) S. V. NARAY-SzABO et K. SAsvarI, Z. Kristallogr., 99, 1938, p. 27. 

() C. BRossET, Thèse de Doctorat, Stockholm, 1942. 


3,466 tf 


(Laboratoire de Chimie minérale 
à la Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Autoxydation d'hydrocarbures aromatiques en 
milieu HMPT (hexaméthylphosphotriamide) en présence des métaux 
alcalins. Note (*) de Mlle Tuaérèse Cuvieny, MM. Danez Reisnorr 
et Henri Normanr, Membre de l’Académie. 


Le solvant peut jouer un rôle important dans les réactions d’autoxydation. 
Ainsi les thiols, en présence de bases, sont transformés respectivement 
en bisulfures en milieu protique et en acides sulfoniques dans les solvants 
aprotiques (') : 

Os 0: 
R-SO,H +" RSH —"; R-S-S_R  (R—But). 
85 


95 Ÿ KOH, HMPT Na OMe, Me OH 


L’ammoniac liquide, solvant protique, a été peu utilisé dans les réactions 
d’autoxydation ou d’'oxydation de composés organiques; les agents 
oxydants s’y montrant moins actifs qu’en milieu aqueux. | 

En ce qui concerne les dérivés alcalins des hydrocarbures on a signalé 
toutefois : | 


2Ph3CNa+20, — NaO;+Ph;COOCPh; (?). 


Mais le diphényl méthylure de sodium subit une oxydation dimérisante : 


2PhCILNa + O0: —> NaO.+Ph.CII—CHPh (:), 


dont le taux est toutefois faible; en -présence de KNH, il n’est que de 
3%; par contre, il atteint 42 % avec KMnO,/NaNH; et 69 % avec 
KMnO,/KNH: (*). 

Les solvants dipolaires aprotiques (diméthylformamide, diméthyl- 
sulfoxyde, tétraméthylurée, HMPT) ont reçu, par contre, de nombreuses 
applications et 1l a été montré que le HMPT est le plus favorable de ces 
divers solvants [(*), ()]. 

Les mécanismes généralement admis pour les autoxydations des hydro- 
carbures sont de deux types (*) : 


(a) R-+ Os —> R—O0O-; 


() R-+O: — R+0:, 
| R, + O. —> ROO’, 


il se fait un hydroperoxyde qui subit ensuite les diverses décompositions 
connues. 
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L'étape déterminante est la formation d’un carbanion. Ce carbanion 
peut être engendré aisément en milieu HMPT par les bases (*) comme 
par les métaux alcalins (*). | 

Nous nous sommes placés dans ce dernier cas pour la présente étude 
et nous avons examiné l’autoxydation de quelques hydrocarbures en 
présence de solutions vieillies de métaux alcalins dans le HMPT ou en 
présence des solutions radicalaires. 

En aucun cas nous n’avons isolé d’hydroperoxydes, ceci peut s’expliquer 
par les conditions opératoires (milieu alcalin et maintien de la température 
vers 22-300), par le caractère réducteur du milieu HMPT (*°) ou du HMPT 
« réduit » formé lors de la métallation (*). 


1. Cas DES SOLUTIONS VIEILLIES. — Îl a été montré que celles-ci ren- 
ferment les anions (‘°) : 


Me, NS et O=F (NMe;)2. 


Le HMPT pur ne fixe pas pratiquement l’oxygène à la température 
ambiante; avec les solutions vieillies on observe une absorption de l’ordre 
de 0,1 mole pour 0,2 at-g de lithium. 

Les résultats décrits dans le tableau I ont été obtenus en faisant passer 
un courant de O, sec dans une solution vieillie (0,2 at-g de lithium, 40 cm” 
de HMPT et 20 cm’ d’éther de pétrole) à laquelle on ajoute le réactif. 
On maintient, à température ambiante, pendant 12 h.. 


TABLEAU I. 
Produit initial. Produits formés (Rdt %). 
PH Sr sise Ph: C=0 + Ph: CH—CH Ph: [(a), (c)] 
Ph: CH—CHPh:.......... Ph;C=CPh: (33) (b) 
Fluorene ss tsssesesiees Fluorènone (85, brut) (c) 
Dihydroanthracène....... . Anthracène (56); anthraquinone (20) (c) 
Dihydrophénanthrène..... Phénanthrène (50) (c) 
PRiCETS ss sushi Ph;:C.OH (100) (d) 
Remarques. — (a) On observe beaucoup de produit de duplication (72 %, 61 %) si 


l’on fait passer O: aussitôt après avoir mis le diphényl méthane, la température étant 
maintenue à 25°. Si la température s’élève, le rendement en benzophénone croît (45 %). 
Il atteint 60 % si l’oxygène est introduit après chauffage du carbanion à 600. 

(b) 0,4 at-g de lithium pour 0,025 mol de carbure. 

(c) 0,2 at-g de lithium pour 0,05 mol de carbure. 

(d) Le traitement de Ph;CH par NaNH;:, HMPT suivi de l’action de O: fournit 
aussi 100 % de Ph; COH. 


L’indène et la tétralinc ont conduit à des échecs. 
L’oxydation de l’anion Ph;:CH® fournit peu de Ph;C—0 par les 
oxydants : urée, H:0: (20 à 30 %), H:102 à 110 vol (20 %,). 
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2. CAS DES SOLUTIONS RADICALAIRES. —— Celles-ci fixent moins de O: 
que les solutions vieillies, environ la moitié, soit 0,05 mol pour 0,2 at-g 
de lithium. 

L’autoxydation a été effectuée en faisant passer, dès que la coloration 
bleue apparaît, O: sec dans le mélange agité de lithium (0o,r at-g), HMPT 
(20 cm*), éther de pétrole (20 cm‘) et le composé à oxyder.. 

La température est maintenue vers 250. 

Les résultats sont donnés dans le tableau Il. 


TABLEAU IL 


Produit initial. Produits formés (Rdt %). 
°1 Ph:CËb:255 ur Ph:C=0 (86) (70) (a) 
Ph. CH-—CH:............. Ph: C(OH) CH; (100) (b) 
Ph. CH—C;:,Hs.........,.. Ph; C(OH) CG; Hs (58) (c) LA 
Ph: CH—CH:Ph.......... Mélange complexe, présence de Ph,C— 0 . % 
Ph: CH—CHPh:.......... Ph: C(OH) CHPh: (35); Ph:C=0 (60) (d) : 
Ph: CH-—CO—CH:........ Ph CHOHPR; Ph. C=0O, ..…. . 
Fluoréne::t..sisshasisi Fluorénone (89) #e 
en Et-9 fluorène............. Et-9 fluorénol (66) 
Benzyl-9 fluorène......... Benzyl-9 fluorénol (100) x 
Dihydroanthracène........ Anthracène + anthraquinone (c) 
Xanthène.s.sssvcsshssess Xanthone (69) … 
Anthroné.s sise Anthraquinone (84) 
ACrIdANE ses 0 008 05 0 0 Acridine (72) 
PROS NS sir Ph;COH (80) à (100) (P) 


Remarques. — (a) En présence de CoC. 

(b) Transformé en Ph;:C=—CH: par CF3COOH. 

(c) Transformé en Ph:C—CH.C:H; par CF; COOH. 

(d) Pour-cent évalué par R. M. N. 

(e) Anthracène (24), anthraquinone (49) pour o,2 at-g lithium et 0,05 mol d’hydro- 
carbure; anthracène (11), anthraquinone (56) pour 0,4 at-g lithium et 0,05 mol d’hydro- 
carbure. 

(f) Avec l’éther de pétrole comme diluant. 

(g) L’action de O: sur Li, dans un mélange benzène, HMPT (x: vol/r vol), conduit 
à Li, O soluble; celui-ci, traité par PhCH; CI, fournit du frans stilbène (15 %) et de l’oxyde 
de benzyle (45 %). 


L'influence du solvant a été étudiée dans l’autoxydation de Ph;CLi : 
(1) 0 
Ph;CLi — Ph,COH 


(2) 1,0 


Solvant. | ©:  Ph,C(OH) (Rdt %). 


Diméthylformamide.................. o 
Diméthylsulfoxyde...............,.., 0 
Tétraméthylurée.....,............... 60 
EME nes ii ecess sets auch 80-100 (tableau IT) 


Il est ainsi confirmé que le HMPT est le meilleur solvant aprotique 
pour l’autoxydation des hydrocarbures en présence des métaux alcalins, 
tout comme en présence des bases [(*), (°)]. 

C. R., 1969, rer Semestre. (T. 268, N° 6.) Série C — 28 
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La différence de ces deux techniques d’autoxydation réside dans l’obten- 
tion de produits oxygénés (cétones ou alcools) avec des rendements plus 
élevés avec les solutions radicalaires; au contraire, avec les solutions 
vieillies 1l peut se faire des dérivés non oxygénés, soit par dimérisation 
(cas de Ph:CH;), soit par déshydrogénation (cas de Ph: CH—CHPh:) 


Sans que la raison en apparaisse clairement. 


(*) Séance du 27 janvier 1960. 

(!) T. J. WaALLACE et A. SCHRIESHEIM, lTl'etrahedron, 21, 1965, p. 2272. 

() C. A. Kraus et R. RosEN, J. Amer. Chem. Soc., 47, 1925, p. 2739. 

() C. B. WoosTEr, Chem. Rev., 11, 1932, p. 1. 

(*) E. M. KAISER, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 3659. 

(6) T. J. WALLACE, H. PoBINER et A. SCHRIESHEIM, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 3769. 


(6) J. E. HoFrMAN, A. SCHRIESHEIM et D. D. RosENFELD, J. Amer. Chem. Soc., 87, 
1965, p. 2524; G. A. RussEL, E. G. JANZEN, H. D. BECKER et F. J. SMENTOwSKI, 1bid., 
84, 1962, p. 2652; G. A. RussEez et coll, Adv. Chem., série n° 51, 1965, p. 112-191. 

() T. Cuvicny et H. NoRMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2000; H. NoRMANT et 
T, Cuvicny, Jbid., 1965, p. 1866; T. CuviGny et H. NorMANT, 1bid., 1965, p. 1872; 
H. NoRMANT et T. CuvicNy, 1bid., 1965, p. 1881. 

(5) H. NORMANT, T. CUVIGNY, J. NORMANT et B. ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
p. 3446. 

() P. H. TERRY et A. BorKoVEC, J. Medicinal Chem., 11 (5), 1968, p. 958. 

(9) H. NOoRMANT, T. CUVIGNY, J. NoRMANT et B. ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
Pp. 3441. 

(Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherche associée au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences 
de l’Université de Paris, 

1, rue Viclor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Addition photochimique et thermique du diazoacétate 
d’éthyle sur les alcynes vrais. Note (*) de M. Micnez Vinar, Mme Françoise 
Massor et M. Pauz Arnaun, présentée par M. Georges Champetier. 


A basse température, la photolyse et la thermolyse du diazoaeétate d’éthyle, 
en présence d’un alcyne vrai, conduisent au monoalcoyl-1 cyclopropène-r carboxy- 
late d’éthyle-3. À température élevée (r100°C), la thermolyse ne fournit que les 
esters allénique et acétylénique. 


L’addition thermique ou photochimique du diazoacétate d’éthyle sur 
les hydrocarbures acétyléniques substitués a permis d’atteindre les 
dialcoyl-1,2 cyclopropène-1 carboxylates d’éthyle (*). La littérature ne 
signale par contre qu’une seule tentative d’addition du carbéthoxycarbène 
sur les hydrocarbures acétyléniques vrais : en 1965, V. K. Jones et 
À. J. Deutschman (*) ont étudié l’addition du diazoaeétate d’éthyle sur 
l’octyne-1. La décomposition thermique en présence de sulfate cuivrique 
conduit à un mélange des esters éthyliques du décyne-3 oïque, du déca- 
diène-2.3 oïque et des acides fumarique et maléïque. Ces résultats sont 
à rapprocher des travaux effectués sur le méthylène obtenu par photolyse 
du diazométhane (*) et du cétène (*); l’addition sur l’acétylène fournit 
dans les deux cas un mélange de propyne et d’alcène. De même, l’action 
de l’iodure de méthylène, en présence du couple Zn-Cu, sur une triple 
liaison terminale conduit à l’alcyne méthylé et à l’allène (*). Dans tous les 
cas les auteurs admettent la formation intermédiaire du dérivé cyclo- 
propénique qui, instable dans les conditions de réaction, s’isomériserait 
en dérivés allénique et acétylénique : 


H : R rat 
R-CEC-H + 10€ — V7 
X x R-CH=C=CH-X 


(X —= H, Co: Et) 


Breslow et coll. par réaction du phénylchlorocarbène sur le phényl- 
acétylène obtiennent l’oxyde de diphényl-1,2 cyclopropène-1 yle (*). 

Cette réaction constitue, à notre connaissance, le seul exemple d’obtention 
d’une structure cyclopropénique par addition d’un carbène sur un hydro- 
carbure acétylénique vrai. 

Les monoalcoyl-r cyclopropène-r qui portent un groupement fonc- 
tionnel en position 3 n'ayant Jamais été isolés, 1l nous a semblé intéressant 
de reprendre l’étude de l’addition des carbènes sur les alcynes vrais. Nous 
résumons 1c1 les résultats que nous avons obtenus dans le cas du carbé- 
thoxycarbène d’origine photolytique ou thermocatalytique. 

4. ADDITION PHOTOCHIMIQUE DU DIAZOACÉTATE D'ÉTHYLE. — Le diazo- 
aeétate d’éthyle en solution dans l’alcyne est irradié par deux lampes 
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externes « Hanau » Q 400 (v>= 30omu) pendant 25 à 100 h, la température 
du mélange réactionnel étant maintenue entre o et 180C. L'évolution de 
la réaction est suivie en infrarouge par l’observation de la bande d’absorp- 
tion du diazoacétate d’éthyle à 2105 cmt. La distillation fournit une frac- 
tion volatile qui contient de 95 à 5o % de l’ester cyclopropénique attendu, 
suivant l’alcyne étudié; le Lonosent par rapport au diazoacétate varie 


SE 


7 R-CEC-H ‘+ NOCHODEt > 
CO, Et 


". (R= Et, Pr, i-Pr, n-Bu, t-Bu) 


Les produits secondaires de la réaction sont essentiellement les esters 
acétyléniques vrais dont la formation met en jeu l’insertion du carbé- 
thoxycarbène sur les liaisons C—H des carbones saturés. La quantité 
de ces esters d'insertion est négligeable lorsque l’alcyne est le butyne-1 
ou le diméthyl-3,3 butyne-1; les esters cyclopropéniques peuvent alors 
être isolés par distillation. On note également la formation, en très faible 
proportion de maléate et de fumarate d’éthyle, tandis que l’ester allénique 
(R—= ——CO; Et) n’est présent que sous forme de traces dans le mélange 
réactionnel. Signalons enfin que l’ester acétylénique R—=—CH,CO, Et 
qui correspond, soit à l'insertion du carbène surla liaison C— Hacétylénique, 
soit à l’isomérisation de l’ester cyclopropénique, n’a pas été mis en évidence 
au cours de ces réactions. 

- Dans-tous les cas les esters cyclopropéniques ont été purifiés par C. P. V. 
Les analyses centésimales sont en accord avec la structure proposée, fondée 
sur l’étude infrarouge et R. M. N. : | 

Infrarouge : Les esters présentent une bande d absorption vers 1800 cm”* 


qui correspond à la vibration "»(N7)" normalement attendue. En 


effet, nous avons pu constater en série dialcoylée que la substitution, 
en position 3, d’un radical alcoyle par une R'OURERCRE carboxylate 
provoque un effet hyposochrome de 20 à 30 cm sur la vibration du 
cycle cyclopropénique. 


CHa Cha R Rp CHa R 


CHa COLEt CH CO, Et 
v(7) ? 188ocm-1 (7) igoocmi 1993 cm1 (7). 1800 cmt : 
y(C=<0): or 1725 cm ‘ = 1928 cmt 


Comme en série dialcoylée, la vibration v(C—0O) subit un déplacement 
bathochrome (©1728 cm *). : 
. Enfin, on note une bande d’absorption vers Eee cm”*, qui est attribuée 
à.la vibration y(C—H) vinylique. 


î 
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R. M. N. : Les spectres de R. M. N. ont été enregistrés sur un spectro- 
graphe «Perkin-Elmer» R 10; les échantillons étaient dissous dans CCL, la 
référence interne étant le tétraméthylsilane. 


H 
CD H (A) 7 ne 
/ | | 


i 


qe) 25 à 
Les glissements chimiques des protons À et B confirment la structure : 
8,=6,3.10 *, 2.10 *. Pour les dialcoyl-1,2 cyclopropène-r .carboxy- 
lates d’ éthyle, on retrouve en effet un 0(B)= 2. rot, alors que, dans le cas 
du triméthyl-1,3,3 cyclopropène, on a S(A)—6,7.10 *. Comme en série 
dialcoylée, on ne note pas d’influence sensible du cycle cyclopropénique 
sur les glissements chimiques des protons du groupement carboxylate : 
Ô(CO: CH: CH:) 4.107, (CO: CH: CH) 1,20.107* (5). 
" Les couplages J,=:,7c/s et Jic=:1,2 cfs sont en accord avec les 
valeurs déterminées sur les hydrocarbures (°). 

2. ADDITION THERMIQUE DU DIAZOACÉTATE D'ÉTHYLE. — À priori, 
étant donné l'instabilité des monoalcoyl-r cyclopropène-1 carboxylates 
d’éthyle-3, l’addition thermocatalytique du diazoacétate d’éthyle sur un 
alcyne vrai ne peut conduire à la structure cyclopropénique que si l’on 
opère à température peu élevée. 

— L'addition du diazoacétate au tertiobutylacétylène à 4o°C et en 
présence de cuivre conduit à l’ester cyclopropénique avec un rendement 
de l’ordre de 3 %,. On note de plus la formation (à l’état de traces) de deux 
esters que nous avons isolés en C. P. V. : le diméthyl-5,5 hexyne-3 oate 
d’éthyle et le diméthyl-5,5 hexadiène-2,3 oate d’éthyle. Les produits 
principaux de la réaction sont le maléate et le fumarate d’éthyle. 


|) No CHCO,Et > Ÿ + — CZC — CH, COS Et + 
CCR 7 
Cu, 40°C CO,Et 
CO, Et CO, Et CO, Et 


D c=c=cH-coeEt # NF RU 
CO, Et 


— À température plus élevée, on n’obtient pas d’ester cyclopropénique : 
un essai effectué à 1000C sur le méthyl-5 hexyne-1 n’a fourni que les esters 
des acides maléique et fumarique, du méthyl-7 octyne-3 oïque et du 
méthyl-7 octadiène-2,3 oïque. 


CH CH 
"DGH—CH, — CH; —C=C—H a Rai DGH—CH; —CH: —C=C— CH: _CO, Et 
CH; Cu—100°C CH; 
(A) 
nn 


+én  . —CH: —CH=C=CH—CO, Et + fumarate et maléate d’éthyle 
(B) 
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L'influence de la température sur l'orientation de la réaction d’addition 
du carbéthoxycarbène ne semble s’expliquer que si l’on admet la formation 
des esters À et B par isomérisation thermique de l’ester cyclopropénique. 
L'étude de ces esters, actuellement en cours, permettra d’apporter une 
réponse définitive à ce problème. 


(*) Séance du 16 décembre 1968. 5 

(:) M. VipAL, E. CHOoLLET et P. ARNAUD, Tetrahedron Letters, 12, 1967, p. 1073 et réfé- 
rences citées. 

() V. K. Jones et A. J. DEUTSCHMAN, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 3978. 

(G) H. M. FREyY, Chem. Ind. (London), 1960, p. 1266. 

(+) T. TERAO, N. SAKAïI et S. SHIDA, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 3919. 

(5) L. Vo Quan& et P. Cap1oT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1525. 

(5) R. BRESLOW, J. LocKHART et H. W. CHANG, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2375. 

(7) G. L. CLoss, L. E. CLoss et W. A. Bozz, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 3796. 

(8) P. ARNAUD, J. L. PIERRE et M. Vip, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3810. 


(Laboratoire de Chimie organique II, 
Faculté des Sciences de Grenoble, 
38-Saint-Martin-d’Hères, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de cyanato-isocyanates d’aryle. Note (*) 
de MM. Mir HepayaruLLau et Léon DENIVELLE, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'action du bromure de cyanogène sur des hydroxy-benzoylazides en présence 
d’amine tertiaire, nous a permis d’aboutir à des cyanatobenzoylazides qui, par 
dégradation de Curtius, conduisent à des molécules possédant à la fois une fonction ‘: 
cyanate et une fonction isocyanate. 


Les méthodes susceptibles de conduire aux cyanates ou aux isocyanates 
d’aryle diffèrent par les réactifs mis en jeu et par les conditions opéra- 
toires. | | 

La méthode la plus générale d’obtention des cyanates d’aryle consiste 
à faire réagir un halogénure de cyanogène, vers 0%, sur les phénols en 
milieu alcalin, alors que les esters isocyaniques se ne soit par action 
de l cher de carbone sur les amines primaires, aux environs de 110°, 
soit par dégradation de Hofmann des amides ou soit encore par dégra- 
dation de Curtius à partir des benzoylazides. 

Nous avons consacré plusieurs publications aux méthodes de synthèse 
et à la réactivité chimique des esters cyaniques (“). 

La présente Note a pour but de décrire l’obtention de molécules possé- 
dant à la fois une fonction cyanate et une fonction isocyanate. 

La série de réactions qui nous a permis d’aboutir à ces composés, peut 
être schématisée de la manière suivante : 


CoHs OH, S04H2 No H4 
noŸ Ÿ-cook SE ho Ÿ-coocars — > HO — NH-NHe 


in 


1 2 3 
ñ fl 1 A 
ner TES eco VE <—> N=C-0 C-NIN=NI 
0° | ee 
4 5 
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Les composés (1), (2), (3) et (4) se préparent par les méthodes classiques 
et sont décrits dans la littérature. | 

Le cyanato-4 benzoylazide (5) se forme à partir du composé (4) par action 
sur celui-ci, vers 0°, d’une quantité équimoléculaire de bromure de cyano- 
gène, en présence de triéthylamine. Recristallisé dans l’éther de pétrole 
(É 40-700), il se présente sous la forme de cristaux incolores fondant 
à 640. 

Analyse pour (5) : C:H,N,O:, calculé %, C 51,07; H 2,14; an 20,78 ; 
trouvé %, C 51,00; H 2,23; N 29,77. 

Le spectre infrarougé de ce composé, examiné sous forme de pastilles 
dans le KBr, révèle les vibrations caractéristiques du groupe C=N à 2 240 
et 2 270 cm *, celle du groupe C—O à 1685 cm * et celles du groupe N; 
à 2130 et 2170 cm *. 

_ Le cyanato-4 isocyanato-1 benzène (6) s’obtient par chauffage pendant 4h 
dans le benzène anhydre du benzoylazide correspondant. 

__ Recristallisé dans l’éther de pétrole, 1l se présente sous la forme de 
fines aiguilles incolores fondant à 77°.  . 

_. Analyse pour (6) : CsH,N:02, calculé %, C 60,01; H 2,52; N oo 
trouvé % C 60,11; H 2,52; N 17,45. 

Son spectre infrarouge contient les bandes N—C—0 et C=N à 2 265 cm- 

Nous avons examiné successivement l’action de l’eau en milieu Haute: 
puis en milieu chlorhydrique et celle de l’acide acétique anhydre, sur le 
cyanato-4 isocyanato- 1 benzène en vue d’aboutir à un aminocyanate. 
_ En fait, ces essais ne nous ont pas permis d'isoler le composé cherché; 
ils ont Ai aux résultats suivants : l’action de l’eau en milieu neutre, 
à température ordinaire, sur une solution tétrahydrofurannique de (6) 
donné naissance au dicyanato-4.4’ diphényl-N, N° urée (7) qui, soumis 
à l’action de l’acide acétique anhydre à ébullition, s’hydrate en conduisant 
au dicarbamate correspondant (8) : 


{ 
; 


“ 


_ + 6 
wec-o{ V0 + 490 ————> nao-0{ Vue —— 
+4 CHaCOOH 
: N=C-0 De ent > HQN- or game ve 
0 | 


+2 (CH3C0)2 0 
F : _. (déc.) F : 2549 (déc.) 


Analyse pour (7) : Ci5H1oN:03, calculé %, C 61,22; H 3,42; N 19,04; 
trouvé %, C 61,40; H 3,86; N 18,78. : 

Spectre infrarouge : Ym : 3300 et 3390 cm"; Ve-o : 1705 cm” 
Vezx ©: 2 240 et 2 270 Cm *. | 


1 
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Analyse pour (8) : Ci5H13N:O5, calculé %, C 54,54; H 4,28; N 16,97; 
trouvé %, C 55,0; H 4,05; N 17,16. 

Spectre infrarouge : Ymynm, : 3 300 et 3 4oo cm“; Vo : 1700 cm *. 

Il nous est apparu ensuite que le cyanato-4 isocyanato-r benzène, 
traité avec une solution d’acide .chlorhydrique dilué en milieu d’acétone, 
à température ordinaire ou avec l’acide acétique anhydre à ébullition, 
conduit aussi au dicarbamate (8). | 

Par ailleurs, 1l nous a été possible de préparer le cyanato-3 benzoyl- 
azide (9) et le cyanato-3 isocyanato-r benzène (10), à partir de l’acide 
hydroxy-3 benzoïque, par une voie analogue à celle qui conduit à leurs 
isomères I .4. 


c 


—N-N= N! N=C=0 
o ® 
O—C=N O-CEN 


9 10 


Le composé (9) recristallisé dans l’éther de pétrole se présente sous la 
forme de cristaux blancs fondant à 700. 

Analyse : C:HN,O>, calculé %, C 51,07; H 2,14; N 29,78; trouvé VA 
C 51,39; H 2,26; N 30,03. 

Spectre Hour : Vezn : 2270 CM “; Ve-o : 1700 CM * Yx, : 2160 
et 2180 cm *. | | 

Le cyanato-3 isocyanato-r benzène recristallisé dans l’éther de pétrole 
fond à 50°. 

Analyse : C:H,N:102, calculé %, C 60,01; H 2,52; N 17,50; trouvé %, 
C 60,49; H 2,81; N 197,52. 

Spectre infrarouge : Vezn, n=c=0 : 2 270 CM” 

Les travaux sur la réactivité sélective de chacune des fonctions cyanate 
et isocyanate de ces nouveaux composés ainsi que sur leur réactivité 
simultanée vis-à-vis de réactifs mono- et bifonctionnels se poursuivent 
dans notre laboratoire. 


(*) Séance du 13 janvier 1960. 
() M. HEDAYATULLAH, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1492-1488. 


(Laboratoire de Chimie tinctoriale, 
Conservatoire National des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, 75-Paris, 3°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transulfonation des amines aromatiques. Note (*) 
de MM. Henri Zamaruir et FRANK TATIBOUET, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Certains sels d’arylamines de l’acide paraphénolsulfonique permettent, par 
chauffage vers 200°C, une réaction de transulfonation caractérisée par la formation 
d’acide aminobenzènesulfonique substitué, et par un dégagement de phénol (bons 
rendements). 


Nous avons déjà signalé (‘) cette réaction de transulfonation des sels 
d’aniline de différents acides benzènesulfoniques substitués, chauffés 
au-dessus de leur point de fusion. Au cours de cette réaction, le groupement 
acide passe du noyau benzénique sur celui de l’amine; la réaction peut 
être résumée ainsi : 


vers 200°C 
—>> 


sel d’aniline de l’acide paraphénolsulfonique acide + phénol sulfanilique. 


La pyrolyse sous pression normale, ou réduite, donne des résultats 
identiques, et les analyses HREMNOÉPAVIMERFIQUes et thermiques différen- 
tielles les confirment. 

Nous avons étudié l’influence des différents substituants sur le noyau 
de l’amine. Les sels d’amines étudiés sont les sels d’amines aromatiques 
primaires substituées sur le noyau par des groupements attracteurs ou 
donneurs d'électrons, puis les sels d’amines secondaires, tertiaires et 
quelques sels d’amines hétérocycliques. 

La pyrolyse du sel d’amine donne l’acide aminobenzène sulfonique 
substitué et du phénol. Le groupement sulfonique se substitue en position 
para du groupement —NH, ou en position ortho si elle est occupée. 
Les résultats principaux sont résumés ci-dessous; l’acide reste le même : 
l'acide paraphénolsulfonique, et l’amine varie. 

La transposition réussit pour les trois toluidines, pour les 1 et 2-naph- 
tylamine et pour les xylidines-1.2.3-1.2.6-1.2.6-1.3.4. La pyrolyse a 
conduit à une décomposition pour la xylidine-1.3.5, la mésidine et la 
benzylamine, sans que la transulfonation soit observée. 

Si le noyau de l’amine possède un atome d’halogène : orthochloro- 
aniline, métachloroaniline ou parafluoroaniline, la transulfonation se produit. 
Par contre, si un groupement hydroxyle ou méthoxyle est présent, nous 
n’avons observé qu’une décomposition. Si le noyau de l’amine est substitué 
par un groupement très électronégatif —COOH, —NO:, la transposition 
ne réussit pas, s’il y a possibilité de décarboxylation dans le premier cas. 

Pour les amines secondaires étudiées, la réaction est possible dans le 
cas de la N-méthylaniline; pour les amines tertiaires, elle n’a pas été 
obtenue, 
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Les amines hétérocycliques dérivées de la pyridine doivent être substi- 
tuées par un groupement aminé pour permettre la transposition (amino- 
pyridine-2 et 4). 


(*) Séance du 20 janvier 1969. 
() H. ZaAMaARLIK et F. TATIBOUËT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 18o1. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
45-Orléans-La Source, Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Propriété des thioesters de O-alkyle. Nouvel accès 
à certains hétérocycles possédant deux hétéroatomes d’azote-1.3. Note (*) 
de MM. Pwrre Reynaun, Paan Cni Dao et MIle Areren Ismaiui, présentée 

par M. Jacques Tréfouël. | 


Les diamines telles que l’éthylènediamine, la propylènediamine, l’o-phénylène- 
diamine réagissent sous forme de monosels ou de bases avec les thioesters de 
O-alkyle pour conduire respectivement aux A.-imidazolines, tétrahydro-3.4.5.6 
pyrimidines et benzimidazoles. 


La remarquable activité des thioesters de O-alkyle a déjà fait l’objet 
de plusieurs relations antérieures [(*) à (*)]. Dans la dernière, on montrait 
leur facile transformation en A,-thiazolidines. En poursuivant nos recherches 
sur ces thioesters, nous avons pris connaissance d’une publication de 
.Barnikow, Strickmann-Humbolt (*) qui nous oblige à faire connaître de 
nouveaux résultats dans ce domaine. Nous avions observé que les thio- 
“esters de O-éthyle réagissaient en milieu alcoolique avec une amine 
en présence de son chlorhydrate (r mole-r mole) pour conduire aux 
amidines .(*) (A), ce qui nous avait engagés à examiner leur compor- 
tement : | 
(A) nc” + NH,CI+ NH —+ RC", HC+ HS + CH OH 

2: Hs NH: 
avec les monosels de diverses diamines. Dans les mêmes conditions, 
on réalise régulièrement la cyclisation avec départ d’éthanol et d'hydrogène 
sulfuré selon une réaction analogue à la précédente (B) (procédé a) : 


(B) BG + (CHshsou3 —> R—C (CH2)2 ou 3+ SH + Co H5 OH 
OC,Hy NH NNESLZ 
, HCI , HCI 


L'emploi du monotoluène sulfonate de l’éthylènediamine, plus soluble 
que le monochlorhydrate, facilite la condensation. La réaction est complète 
après 1 à 4h de chauffage à reflux si l’on prend soin de préparer ces 
monosels en ajoutant successivement une mole d’acide en solution alcoo- 
lique à 0,5 mole de diamine, puis de nouveau 0,5 mole de diamine. L’éva- 
poration du solvant livre le produit attendu sous forme de sel. À la suite 
de certaines difficultés rencontrées avec le monochlorhydrate de l’o-phény- 
lènediamine, la condensation a été réalisée directement entre.les thioesters 
de O-alkyle (1 mole) et la diamine sous forme de base (1,2 mole) : L’expé- 
rience montre que dans ces conditions également, on obtient les hétéro- 
cycles avec d'excellents. rendements (procédé b). 

Enfin, en remplaçant le monochlorhydrate de l’éthylènediamine par 
celui de la propylènediamine, la réaction en milieu alcoolique conduit 
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de manière analogue aux tétrahydro-3.4.5.6 pyrimidines; l’extension de 
cette réaction aux polyméthylène diamines supérieures et aux amino-2 
méthyl-1 et amino-2 diméthyl-1.r1 éthylamines est en cours. 

Outre leurs analyses, la comparaison de leurs caractères avec les mêmes 
dérivés obtenus par une autre méthode, leurs spectres d'absorption dans 
l’infrarouge où apparaît la bande d’absorption caractéristique de la double 
liaison C—N, confirment la nature des produits obtenus dans cette réaction. 
Les résultats partiels que nous donnons ci-après dans ces trois séries 
mettent en évidence son intérêt en synthèse. 


Imidazolines _: R—f NH | Méthyl-2 : C,H3N:; Rdt 97% (a), 
| N 


F (base) 1050; picrate, F 2000 (4), É:; 700, Y(C—N) : 1625 cm‘ (KBr). 
Benzyl-2 : Cio His N:; Rdt 94 % (a), F (base) 659; picrate, F 1470 (1), 
Éo,a 1260, v(C=N) : 1620 cm‘ (KBr). Naphtylméthyl-2 : Ci, Has No; 
Rdt 86 % {a), F (base) 2559; picrate, F 194° (5). Phényl-2 : CoH:oN ; 
Rdt 75% (a), F (base) 909; picrate, F 2400 (4), Éoa 1230, V(C=N) : 
1618 cm * (KBr), 


Benzinidazoles : R=f NEC, Méthyl-2 : C; H3N2; Rdt 100 Y (b), 
(T] 


4 
F (base) 174°; picrate, F 2080; v(C=N) : 1628 cm‘ (faible) (KBr). 
Benzyl-2 : C3 His No; Rdt 86% (b), F (base) 1850; picrate, F 2159, 
V(C=N) : 1628 cm‘ (faible) (KBr). Phényl-2 : C3 Ho Na; Rdt 79 % (b), 
F (base) 2950, v(C=N) : 1628 cm * (faible) (KBr). 


T'étrahydropyrimidines : R—” >. Phényl-2 : CioHi2 Na, HCI; 


Rdt 98 % (a), F 2380 (1); picrate, F 1802 (3), v(C—N) : 1642 cm * (KBr). 
Benzyl-2 : C1 Hi, N°2, HCI; Rdt 91 % (a), F 2060; picrate, F 1749 (1), 
V(C=N) : 1662 cm‘ (KBr). p-Méthoxyphényl-2 : C13 H,N2, HCIL; Rdt 91 %, 
F 2609 (2); picrate, F 1380 (1). 


(a) et (b) se référent aux procédés (a) et (b) signalés dans le texte; solvants de recristal- 
lisation : (1) éthanol; (2) éthanol éther; (3) éthanol hexane; (4) acétone hexane; (5) hexane. 


(*) Séance du 13 janvier 1969. | ME 

() P. REYNAUD, R. C. MorEaAU et J.-P. SAMAMA, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3623. 

(°) P. REYNAUD, R. C. Moreau et J. P. SAMAMA, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3628. 

() P. REeyNaup, KR. C. Moreau et J. C. TÉTARD, Comptes rendus, 262, série C, 1966, 
p. 665. 

(+) P. REYNAUD, R. C. Moreau et P. Fopor, Compies rendus, 266, série C, 1968, p. 632. 

(5) F. BARNIKOW et G. STRICKMANN-HUMBOLT, Chem. Ber., 100, n° 5, 1967, p. 1661. 


(Laboraioire de Pharmacie chimique, Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l’Observatoire, 75-Paris, 6°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcoylation sélective du glycérol. Préparation des 
êthers oxydes en 2. Note (*) de MM. Jean BErEcoEcurA et JÉSuS ANATOL, 
présentée par M. Jacques Tréfouél. 


Les auteurs poursuivant leurs études sur l’alcoylation sélective du glycérol, 
préparent par les techniques qu’ils ont déjà utilisées un diéther benzylique 1-3 
du glycérol. Les hydroxyles terminaux étant ainsi protégés, la sodation par l’amidure 
de sodium en milieu toluénique permet la fixation d’un radical en position 2, 
les groupements protecteurs sont alors éliminés par hydrogénolyse. 


Dans les Communications précédentes [(‘), (*), (*)], nous avons décrit 
des méthodes d’alcoylation sélective du glycérol permettant la préparation 
de polyéthers en vue de la synthèse de phospholipides éthers (*). L'activité 
immunologique de certains de ces composés a déjà été mise en évi- 
dence [(°), (*), (*)] et dans le but de pouvoir préciser le rapport entre leur 
structure chimique et leur activité biologique nous nous sommes intéressés 
aux éthers 2 du glycérol. 


La voie générale permettant l’accès aux éthers 2 du glycérol reposait 
sur l’alcoylation du benzylidène-r.3 glycérol suivie de l’éllmination du 
groupement benzylidène. C’est ainsi que Heilbron et coll. (*) préparent 
le méthoxy-2 glycérol, l’hexadécyloxy-2 glycérol (alcool B-chimylique) et 
l’octadécyloxy-2 glycérol (alcool B-batylique). Cette méthode offre cepen- 
dant quelques inconvénients : En premier lieu l’isolement du benzylidène-1.3 
glycérol à l’état pur, exempt d’isomères est assez laborieux que ce soit 
par la technique de Verkade (*) ou de Carter (*"). Des auteurs tels que 
White (**) ou Gupta (‘*) signalent des rendements de 15 et 20 % respec- 
tivement. 


Plus récemment, en 1960, Bevan et Malkin (‘*) reprennent les travaux 
de Heilbron et affirment qu’à partir d’un benzylidène-r.3 glycérol, F 639 
constitué d’isomères géométriques ils obtiennent un rendement de 10 % en 
en alcools à-chimylique et B-batylique et que l’utilisation d’un benzyli- 
dène-1.3 glycérol, F 84° permet d’atteindre des rendements de 30 %. 
D'autre part, quand il s’agit de préparer les premiers termes des éthers-2 du 
glycérol on éprouve des difficultés à les. séparer des produits de scission 
du radical benzylidène après hydrolyse. 


Depuis l’introduction en thérapeutique de la méphénésine (orthoto- 
lyloxy-1 propane diol-2.3) comme anticonvulsivant et relaxant musculaire, 
des auteurs (‘*) ont préparé les éthers tolyloxy-2 propane diol-r.3 en vue 
de leur étude pharmacodynamique. Afin de surmonter les diflicultés 
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précitées ils sont arrivés à ces composés par réduction à l’aide d’hydrures 
métalliques des esters maloniques correspondants. 


COOC:H; CH; OH 
= l 
NN _cH LiAIH, DIN _CH 
777 2 
CH; COOGCG: H; CH; CH; OH 


Finalement nous avons préparé ces éthers 2 du glycérol en utilisant la 
méthode sélective d’alcoylation du glycérol que nous avions déjà mise au 
point pour synthétiser nos polyéthers mixtes du glycérol (*) et qui s’applique 
aussi bien aux premiers termes de la série qu’aux éthers à longues chaînes. 
Les hydroxyles terminaux étant protégés par des groupements benzyliques 
nous effectuons une alcoylation de l’hydroxyle central et l’hydrogénolyse 
du triéther correspondant formé conduit aux éthers-2 du glycérol. 


C6 H5—CH2—0—CH; Ce H5—CHe—O0O—CH: 
NH, Na | 
CHOH —— CHOR 
| D | 
Ce H5—CH>—0—CH: CeHi3—Cll: —O—CII: 


Ce PU . OII 

°H, 
CHOR —— 2 Cs H; CH; + CH—O—R 
| om | 

CeH:;—CH:—0—CH; CH,ONH 


Benzyloxy-1 chloro-3 propanol-2 (1). — Action de l’épichlorhydrine sur 
l'alcool benzylique catalysée par le fluoroéthérate de bore. Ë, 160-1650. 
Rdt 72 Y. 

Benzylozy-1 époxy-2.3 propane (**). — Action de la soude sur la chror- 
hydrine précédente. É, 116-1200. Rdt 76 %. 

Dibenzyloxy-1.3 propanol-2 (*°). — Ouverture de l’époxyde précédent 
par l’alcool benzylique catalysée par le fluoroéthérate de bore. É; 200-2050. 
Rdt 61 %. Litt. (**), É, 198-2040. 

Analyse : Ci: H:00:, calculé %, C.75,00; H 7,35; trouvé %, C 74,98; 
H 7,34. 

Méthoxy-2 dibenzyloxy-1.3 propane. — 34,3g de dibenzyloxy-1.3 
propanol-2 sont sodés par 4,9 g de NH, Na et alcoylés par 35,8 g de ICH; 
selon le mode opératoire de (‘). On obtient 25,7 g. É, 1700. Rdt 72 %. 

Analyse : Ci: H220:, calculé %, C 95,52; H 9,69; trouvé %, C 95,39; 
H 7,46. | 

T'étradécycloxy-2 dibenzyloxy-1.3 propane (‘*). — Même mode opératoire 
que précédemment. 20 g de dibenzyloxy-1.3 propanol-2 sont sodés par 
2,8 g de NH, Na et alcoylés par 20 g de bromure de myristyle. Après les 
traitements habituels, on élimine les impuretés par distillation. 


Obtenu 22,2 g. Rdt 64,5 %. 


436 — Série'C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (3 février 1969): 








TABLEAU. 
Éthers 2 du glycérol. CH, OH—CH(OR})—CH., OH. 
Ne 7 
É Analyse élémentaire. 
| (°C par F (°C) Rdt EE 
R. mm Hg). (*)  (%). Formule. C% H%. 
Méthylssss. sisi 100/; ” 82 CG: Hio Os es . : ù 
| . Cale. 50,00 10,00 
ÉtnyISS. sc 106/: 3 . GE:Os tr. 49,82 10,04 
L . Calc. 53,74 10,45 
Propyl PR 109/; 55 CH: Os ! tr: 53,27 10,59 
| | Calc. 69,23 12,30 
Dodécyl.......... 42 66 Ci5 Hz Os tr: 69,31 12,14 
Tétradécyl. :..... — 55 55 Cir Hs Os AU : : : 
Calc. 792,15 12,65 
Hexadécyl........ — 58-59 59 C9 Ho Os tr. 72,13 12,35 
: L Le à ( Calc. 73,25 12,79 
Octadécyl........ 63(*) 47 Ces Hu Os Ù tr. 73,19 12,61 


(*) Les points de fusion ont été pris en tube capillaire et ne sont pas corrigés. 

(*) Litt. (6), F 63°; (?) F 70°; (1) F 77°. 

Notre produit présente un point de fusion de 71° quand il est pris sur une platine 
chauffante. 


Analyse : Cs1H,50:, calculé %, C 70,48; H 10,25; trouvé %, C 70,28; 
H 10,33. 

Méthoxy-2 propanediol-1.3. — 3og de méthoxy-2 dibenzyloxy-r.3 
propane dissous dans 250 ml d’éthanol sont hydrogénolysés avec 30 g de 
charbon palladié à 10 %. L’absorption d'hydrogène s'effectue en 20 mn. 
A près filtration, on distille. É, 1002. On obtient 9,1 g. Rdt 81,8 %. 

Analyse : C,H;,50;:, calculé %, C4, 28; H9,43; trouvé %, C 4,76; 
_H 8,92. 

T'étradécyloxy-2 propanediol-1.3. — Même mode opératoire que précé- 
demment. 20 g de tétradécyloxy-2 dibenzyloxy-1.3 propane sont hydro- 
génolysés dans l’acétate d’éthyle. On obtient 11,6 g d’un solide recristal- 
lisable dans l’oxyde isopropylique. F 550. Rdt 55 op. 

Analyse : Ci: H:60:, calculé %, C 70,85; H 12,50 ;; trouvé 4. C 71,00; 
H 12,62. 


(*) Séance du 20 janvier 1969. 
(') J. ANATOL, J. BERECOECHEA et D. GrrAUD, Comptes rendus, 258, 1964, p. 6466. 
(2) J. BERECOECHEA et J. ANATOL, Comptes rendus, 260, 1965, p. 3700. 
(3) J. BERECOECHEA et J. ANATOL, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2160. 
(:) J. BERECOECHEA, M. FAURE et J. ANATOL, Bull. Soc. Chim. Biol., 50, 1968, p: 1561. 
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(6) M.-J. Couzon-MorELEC, M. FAURE et J. MARÉCHAL, Ann. Inst. Pasteur, 113, 
1967, p. 37. 

(6) M.-J. Couron-MorELEC, M. FAURE et J. MARÉCHAL, Ann. Inst. Pasteur, 114, 
1968, p. 775. 

() M.-J. Couzon-MorELEC, M. FAURE et J. MARÉCHAL, Comptes rendus, 267, série C, 
1968, p. 808. 

(8) W. H. Davies, I. M. HEILBRON et W. E. Jones, J. Chem. Soc., 1934, p. 1232. 

(°) P. F. VERKADE et J. D. VAN RoonN, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 61, 1942, p. 831. 

(9) H. H1BBERT, M. J. WHELEN et N. M. CARTER, J. Amer. Chem. Soc., 51, 1929, 
p. 302. 

(1) L. Howarp et WuiTE, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 3451. 

(2) J. C. GupTa et E. A. KUMMEROW, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 409. 

(3) T. H. BEvAN et T. MALkIN, J. Chem. Soc., 1960, p. 380. 

(+) W. P. WEsT et B. J. LupwinG, J. Amer. Chem. Soc., 1952, p. 4466. 

(5) J. BERECOECHEA, Diplôme d’ Études supérieures, Reims, mars 1966. 

(15) A. FAIRBOURNE, G. P. GiBson et D. W. STEPHENS, Chem. and Ind., 49, 1930, 
P. 1021. 

(7) La distillation poussée provoque une décomposition partielle. Nous avons utilisé 
les produits à l’état brut pour la suite des opérations quand le radical alcoyle est impor- 
tant. On peut également substituer à l’emploi des halogénures d’alcoyle les tosylates 
correspondants (*). 

(Faculté des Sciences de Reims, 
Moulin de la Housse, 51-Reims, Marne 
et Institut Pasteur, | 
28, rue du Docteur-Roux, 75-Paris, 15°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Structure, d’anhydrides a«-phényl «, «'-dialkyl- 


+ 


succiniques diastéréoisomères par résonance magnétique nucléaire. Note (*) 
* de M. Grorces Morez; ‘présentée par M. Henri Normant. ° +#! - 
, , 4 Fr à . ss 


! ) 


La structure de quelques anhydrides succiniques a, «, «’-substitués diastéréo- 
isomères est reliée à celle des succinimides correspondants par une transformation 
stéréospécifique. Les configurations proposées sont confirmées par une étude en : 
résonance magnétique nucléaire. L’effet de solvant sur les déplacements cRnIqueS 
est examiné. He HUE | ot 


De : 

Dans une Note précédente ({}, nous avons décrit la structure de quelques 
dinitriles succiniques diastéréoisomères (I, R — CH;) et {[”, R = CH) 
déterminée par leur ‘cyclisation stéréospécifique en imides (II). Par 
ailleurs (2), nous avons pu séparer les anhydrides succiniques diastéréo- 
isomères (III) obtenus à partir des diacides (IV). Lorsque R = C,;, H;, 
un seul anhydride (IIT’) était isolé. L'ouverture par H:0 des anhydrides 
diastéréoisomères (III) conduit aux diacides diastéréoisomères purs (IV) 
correspondants. L'examen des valeurs du rapport des constantes d’ioni- 
sation a permis de proposer une structure pour les différents isomères (IIT) 
et (IV) compte tenu de l'interaction des groupements carboxyles et des 
encombrements stériques (?). 

Nous avons voulu confirmer ces structures en essayant de trouver des 
méthodes stéréospécifiques de préparation de ces divers composés les uns 
à partir des autres. 

L'ouverture, à froid, des anhydrides (III) par l’ammoniaque (solution 
aqueuse à 27 %) conduit vraisemblablement à un mélange des deux acides 


amides (V) et (VI) (*) : 


C, HN, / CB Ce H; 
A 
c 
; 07 Sa Ko 
H 
(ID) 
Cs HN CE Ce H; C HN CB: Ce H; 
C————CH C—CH 
"| 
CO:H  CONH: CONH, COOH 
(V) (VI) 


Ces acides amides sont partiellement cyclisés en imides par SOC. 
Chaque anhydride conduit ainsi à un seul imide diastéréoisomère 


CLR . S 
+ ° ? , as : } +7 
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(tableau T). Il n’y a pas eu isomérisation dans l’ammoniaque à froid. 
Nous pouvons ainsi déduire la structure des anhydrides et des diacides 
de la structure des. dinitriles et des imides, dont la pureté a été contrôlée 
par résénance magnétique nucléaire. 


TABLEAU I. 
Anhydrides (IIT). Diacides (IV). _ Imides (IT). Dinitriles (1). 
‘ F (eC). F (C). FC). F (oC). 
RC, {0 a)... 113 (IVa).….. 198 (ILa)..….. 196-127 (Ia)... 138 
73 |(ILb)..... 85 (IVb).... 190 (IIb).... 136-137 (Ib)... ro2 
R=CH;. (III a)... : 99  (IV’a)... 199  (II’a)... 126-127 (Ia)... 143 


Ces structures sont conformes à celles précédemment avancées (*) et 
peuvent se résumer ainsi : 














R., . Cha Ce Hs CG HS, 2 ' 7 R, Ch:Ce Hs ! à 
p— C: Re SC —_ C‘ , 
b N/A Ù 
CsHs H R SE CsHs CsHs | H 
CN CN Ho 
Lo CO,H  CO,H 
| ” 
Ia, I’a(1) “ Ha, Ill‘a \ IVa, IV’a 
Hs 
R H CH / 
se e . de K Gé Hs R, H 
és ri C C ,  >C—Cc 
f H 
CHS | | CH2C5Hs : 7 | Ÿ : cn | [NcHece Hg 
, 3 Û 
CN CN CO CO CO:H  CO,H 
y 
Ib, l'b(1) : : Ib, lb # Wb IW'b. :: 


Lorsque la cyclisation est fectuée par le chlorure o acétyle, nous 
obtenons surtout l’imide N-acétylé, hr: La bé 

Par contre, l’hydrolyse à chaud des dinitriles (I) en ben ae donne 
un mélange de diacides (IV), d’imides (II) et d’anhydrides (III) avec une 
isomérisation importante dans certains cas. 

Les spectres de R. M. N. des anhydrides diastéréoisomères purs (IIT) 
sont en bon accord avec les structures trouvées. Trois solvants ont été 
utilisés (CD CI, CD, COOD et C; Hi), les déplacements chimiques étant 
mesurés par rapport au tétraméthylsilane pris comme , référence 
interne (Ô — 0). Ces spectres sont analogues à ceux des imides (IT) corres- 
pondants, précédemment décrits (‘). DR 

L'attribution d’un déplacement chimique déterminé aux trois ‘pros 
tons H,, H: et H; (système ABX) est effectuée à partir des constantes 
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de couplage observées. La valeur de J, :, constante de couplage entre les 
deux protons géminés est environ deux fois plus grande que les valeurs 
des constantes des couplages vicinaux J,,; et Ji; (tableaux IT et [TT). 
Par convention H, désigne celui des protons du méthylène qui a le dépla- 
cement chimique le plus élevé. 


TABLEAU IL 





Solvants..... CDCI,. CD,COOD C,Hy. 
‘(+ 50% CD C1,). 
PT ne ne En ne 
Anhydrides, R= CH,.... (IIla). (IIIb).  (IIIa). (IIIb). (IIIa). (IIlb). 
CH.::55 1,69 1,54 1,72 1,54 1,14 1,11 
5 (10-4). Hifi 3,23 3,05 3,26 2,99 2,89 2,88 
Hsisess le 2,89 2,32 2,93 2,34 2,35 2,08 
His 3,67 3,38 3,78 3,64 3,17 2,71 
Jis (HZ) ss sus 7 5 6 6 7 5 
Ji: (D) ere 7 9 7 8 7 10 
Je = 15 Hz. . 
TABLEAU III. 
Solvants..... CDCI.. CD,COOD C,H4. 
(+ 50% CD CI.). 
eng ee/ onmen, EE om, 
Anhydrides, R = C,H.… (III’a) (III b) (IL a).  (III’b) (IIL’a).  (IIl'b) 
(. (9. (9. 
CH: (**).… 0,99 0,94 0,99 0,93 0,70 0,65 
5 (10—+). Elioisssss 5,599 2,92 3,25 2,87 2,95 (***) 2,74 
His. 2505 « 2,30 2,97 2,38 2,95 (***) 2,17 
N'Essrssss 3,07 3,51 3,67 3,66 2,50 (**) 3,11 
Ji (HZ) eos 8 7 7 6 8 (***) 6 
Jss (ÉIZhose rss se 7 9 6 9 10 (***) 8 
Jia = 15 Hz. 


(*) Huileux, obtenu par hydrolyse acide à chaud du dinitrile (1° b) (F 106°C). 

(*) Centre du triplet, J = 7 Hz. 

(**) Valeurs approximatives. En particulier, l’attribution de à = 2,50 au proton H; 
repose sur les valeurs de deux constantes de couplage qui semblent être des constantes 
de couplage entre protons vicinaux, mais J,: n’a pu être déterminé dans ce cas. 


Parallèlement aux résultats trouvés pour les imides (IT a) et (II b), 
on observe, dans les spectres des anhydrides, un blindage moyen des 
protons H, et H, plus grand dans les isomères b que dans les isomères a. 
De même, le proton H, semble plus blindé dans les isomères b, ce dernier 
point étant moins bien établi lorsque R = C; H; (il ne serait pas vérifié 
dans C4H4). Le blindage du méthylène ne peut s’expliquer que par l’effet 
d’anisotropie diamagnétique du substituant phényle qui est bien placé 
en position cis du groupement benzyle. | 
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L'effet de solvant du benzène semble plus accentué sur les protons H, H, 
ou H, en trans du groupement phényle que sur les protons en cis. Un tel 
effet de solvant a également été constaté dans le cas des méthyl-r cyano-3 
pyrrolidinediones-2.5 substituées (*) et des succinimides correspondants (*). 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

(:) G. MorEL et A. Foucaup, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1193. 

(2) G. Morez et A. Foucaup, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4998. 

(?) A. Foucaup, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 873. 

(*) G. More et A. Foucaup, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 373. 

() Ce résultat pourrait s’interpréter, en première approximation, par une approche plus 
aisée des molécules de solvant du côté du plan du cycle imidyle qui ne comporte pas le 
substituant C: H; directement lié au cycle. 


(Groupe de Recherches de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences, 
B. P. n° B 31, 35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Différents modes de cyclisations de certains alcools 

«-aminés «’-éthyléniques, lors du traitement par le tribromure de phosphore: 

réarrangements et pyrolyses de ces produits cycliques. Note (*) de M. JEan- 
Yves Le Borene, présentée par M. Henri Normant. 


\ 
Lors du traitement des aminoalcools isopropényliques du type : 
(C:H5)2N—C(R) (R')—C(R’) (OH)—C (CH3)=CH: 


. par le tribromure de phosphore, suivi d’une estérification, puis d’une saponification, 
nous avons pu mettre en évidence, à côté de l’aminoalcool transposé, un certain 
nombre de produits de dégradation : pyrrolines, aldéhyde éthylénique, amine 
diéthylénique. Leurs structures suggèrent que la transposition allylique est concur- 
rencée dans ce cas par des réactions de cyclisation sous la forme de sels de pyrro- 
linium ou d’aziridinium. 


Dans une Note précédente (‘), nous avions décrit une méthode de trans- 
position allylique d’aminoalcools éthyléniques du type 


(CG: H5)2N—C(R) (R')— CCR”) (OH)—C(R”)=CH (R°). 


En appliquant les résultats à la série isopropénylique (R” = CH; et R°"= H), 
on assiste à une chute des rendements en aminoalcool transposé, par suite 
de la solubilité d’une partie des produits en solution aqueuse alcaline, non 
‘extractibles par l’éther. Nous avons émis l’hypothèse qu’il pouvait s’agir 
de sels d’ammonium quaternaire. Dans le but d’élucider ce problème, 
nous avons entrepris l’étude de ces phases aqueuses, à partir desquelles 
nous avons pu isoler un certain nombre de produits de dégradation, dont 
la structure permet d’envisager deux types de cyclisation sous la forme 
de sels de pyrrolinium ou d’aziridinium. 


1. CyYCLISATION SOUS FORME DE PYRROLINES. — Le bromhydrate 
 d’aminobromure, traité par l’hydroxyde de potassium en excès, en solution 
dans le méthanol, conduit avec de mauvais rendements à l’éther méthy- 
lique transposé correspondant. Après addition d’eau et extraction à l’éther, 
la phase aqueuse alcaline est évaporée à sec, et le résidu est traité par 
l'alcool absolu. Après élimination de l’alcool et pyrolyse du résidu, on isole 
des pyrrolines dont les structures nous permettent de proposer le mécanisme 
ci-après. 

Nous avons ainsi caractérisé sous forme de picrates, deux pyrrolines qui 
ne sont pas décrites dans la littérature : 

picrate de diéthyl-1.3 méthyl-4 pyrroline-3 : F 1150; 

picrate d’éthyl-r diméthyl-3 .4 pyrroline-3 : F 1620. 
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H 
| 
(Cs H5)2N—C(R) (R')—C(R")=C(CH3)—CH:—Br 
+ 
Br— 


(C2 H5)2 N—C(R) (R')—C(R’)=C (CHs)—CHŸ Br 


FX 
CH, ÿ : Non 
7 NX 


KOH | + CH, OH 


w NX 
(C2 H5)2N—C(R) (R')—C(R")=C(CH3)—CH:—OCH; R'—C—C—CH; 
RO ON 
C CH; 
R/ Le 7 
N/+Br- 
C:Hi/ CH 
men 
/ 
| 7 
HBr + CH;,=CH, : R"—C—C—CH; 
NN 
/ 
R Le # 
| 
Ce: Hs 
2. OBTENTION D’UN ALDÉHYDE ÉTHYLÉNIQUE. — [Le traitement précé- 


dent, appliqué à la phase aqueuse correspondant à l’aminoalcool de départ : 


(Ce H;)2N—C (CH3)>—CH (OH)—C (CH;)=CH;, 


nous a permis de caractériser sous forme de dinitro-2.4 phénylhydrazone, 
l’aldéhyde éthylénique ci-dessous, dont la structure et la formation 
pourraient s’expliquer par un intermédiaire cyclique qui conduirait dans 


un premier temps à une diènamine instable, et hydrolysable en dérivé 
aldéhyde insaturé. 


HC—C—CH,  HC—C—CH; 
CHIN 7 NC Br CH c D 
/ / DT 
CH: Xe CH, ba 
N: N/+ Br—- 
CH NC Hi C1. NC H4 
HC—C—CH; 


KOH CH Ÿ NK 
C7 Pa 
. N 
KBr + H,0 Co H,/ NC H; 
—— (CH;):CH—CH=C(CHs)—CHO 
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Dinitro-2.4 phénylhydrazone du diméthyl-2.5 pentène-2 al-1 : F 1750. 


3. OBTENTION D’UNE AMINE DIÉTHYLÉNIQUE. — L’aminoalcool isopro- 
pénylique qui vient d’être défini, traité par le tribromure de phosphore, 
puis par |’ hydroxyde de potassium en solution dans le méthanol conduit, 
après extraction à l’éther, à une amine diéthylénique : 


CH; 
(Cs H5)2 N—C(CHs)s—CHOH—C(CHs)=CH: + GE 70=0B: 
| CH Nc= =CH; 

CH, 


La structure d’un tel composé nous permet d'émettre l’hypothèse d’un 
deuxième type de cyclisation sous la forme d’un sel d’aziridinium. 


PBr, CHCL3 





puis 


KOH | CHyOH 








CH3. 
“ 
(Co H5)2N-C(CH 3)2— CH —C(CH3)=CHe — € CH-C=CHe 
+ CHg | 
> CHa 
De BF + 
C2 Hs CeHs 
+ KO H CH —C=CH; OH : CH3—C 7 C- CHa 
CH : | 
——— KBr + CH ———+ CH 
: N 3 | +40 
TN | 
Cols Ch 


Cette amine diéthylénique n’est pas décrite dans la FH RÉCA Re: 
Diéthylamino-3 diméthyl-2.4 pentadiène-r1.4 : Éua 820; n° 1,4550; 
d,' 0,8362; picrate : F 1470. 


(*) Séance du 6 janvier 1969. 


(:) R. TiozLais, J. HuET, H. BouGEr et J.-Y. Le BorGNE, Comptes rendus, 267, série C, 
1968, p. 1509. 


(Laboratoire de Chimie organique et de Pharmacie chimique, 
| . Faculté mixte de Médecine et de Pharmacie, 
| boulevard du Professeur-Léon-Bernard, 
35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’alkylation des acides hydroxamiques Note (*) 
de M. Mouamen CnenaTa, Mlle Françoise BocaBeie, MM GERMAINE 
TaunuiEer et M. Pauz Ruwrr, présentée par M. Henri Normant. 


En vue de la préparation d’acides hydroxamiques N-substitués, on a étudié, 
en fonction du solvant et de la nature du réactif, l’orientation de l’alkylation des 
dérivés O-benzylés. 


La première alkylation des acides hydroxamiques R—CO—NH—OH 
a lieu exclusivement ou préférentiellement sur l’oxygène de l’hydroxy- 
lamine, lorsque l’hydroxyle n’est pas substitué. La N-alkylation n’étant 
pas réalisable directement, nous avons cherché à l’effectuer après un blocage 
réversible de l’hydroxyle par benzylation. Le groupement protecteur de 
la N-benzoyl O-benzylhydroxylamine est, en effet, aisément éliminé par 
hydrogénolyse catalytique sur carbone palladié à 10 % (‘), ce qui permet 
de récupérer l’acide benzhydroxamique avec un rendement de 96 %. 

En réalité, la question n’est pas aussi simple qu’on pouvait l’espérer, 
car les N-monoacyl hydroxylamines existent sous les deux formes tauto- 


mères, N-hydroxy amide (I, R‘ = H) et N-hydroxy imino-acide (II, RH). 


I R—CO—NH—OR = CRE IT 


N 
III R—CO—NR':—-OR! R—C(OR?)=N—OR! IV 


Leur structure a donné lieu à de nombreuses controverses (?); néanmoins, 
la forme I semble être généralement la plus stable et l’équilibre est déplacé 
en sa faveur {[(*), (*)]. 

On retrouve la même tautomérie lorsque R*' est un groupement acyle : 
- par exemple, si l’on traite par un halogénure d’alkyle le sel d’argent ou 
un sel alcalin de la N, O-dibenzoyl hydroxylamine, l’attaque a lieu surtout 
sur l’oxygène du carbonyle amidique, l’hydrolyse partielle par la soude 
fournissant ensuite un hydroxyimino-ester benzoïque (IV, R=C:H;, 
R'= H) [(°), (1. 

En revanche, l’alkylation des dérivés O-benzylés des acides hydroxa- 
miques nous a permis de préparer, dans la plupart des cas avec de bons 
rendements, les dérivés N-alkylés (III, R'—C:H;—CH:), et non les 
isomères géométriques syn ou antt des benzyloxyimino carboxylates 
d’alkyle (IV). Pour déterminer la structure des produits obtenus, nous 
avons comparé leurs spectres, dans l’infrarouge et en R. M. N., avec ceux 
de composés préparés par une voie ne pouvant conduire qu’à l’un des 
isomères de position. | 

L'étude systématique de l’alkylation a porté sur le benzhydroxamate 


de benzyle [’(I;, R= CC; H;, R°= CH; —CH) préparé à partir du benzhy- 
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droxamate de potassium et du chlorure de benzyle dans le méthanol. 
Rdt 91 %; F 105-1060 [litt. 1050 (")]. 

Divers agents d’alkylation « durs » ou « mous », suivant le concept 
récemment introduit par Pearson [(‘), (*)], ont été utilisés, afin de 
déterminer leur sélectivité envers l’azote ou l’oxygène. Les conditions 
opératoires et en particulier le solvant ont été également variés dans ce 
même but. 

ÂLKYLATION PAR LES HALOGÉNURES D'ALKYLE DANS L'ÉTHANOL. — 
Le mode opératoire suivant a été adopté : 0,05 mole de [I’ dans 50 cm° 
d’éthanol absolu est traitée par 0,05 at.g de sodium dans l’éthanol. On ajoute, 
en refroidissant, 0,08 mole d’halogénure d’alkyle et chauffe pendant 3h 
à 80°. On chasse l’éthanol, sépare par filtration l’iodure de sodium formé 
et fractionne le résidu sous pression réduite. La distillation fractionnée 
est répétée plusieurs fois et la pureté est contrôlée par chromatographie 
en phase vapeur. Les rendements varient entre 85 et 95 %. 

L’alkylation par l’iodure de méthyle a conduit au composé du type III, 
Cis His NO, calculé %, C 74,95, H6,27, N 5,81, O 13,28; trouvé %, 
C74,78, H 6,21, N 5,84, O 13,49; F 349, Eva: 135-1380. 

Le spectre infrarouge (nuJol) montre une bande à 1644 em”, qui atteint 
1650 cm* par dilution dans le tétrachlorure de carbone. La comparaison 
avec celle du benzhydroxamate de benzyle montre qu’elle correspond à 
la vibration de valence du groupement carbonyle. L’étude en R. M. N. 
dans le deutérochloroforme (TMS, comme référence interne) donne les 
déplacements chimiques suivants : 3,1 (N—CH:), 4,66 (OCH;—9) et 
6,8-7,6 (protons aromatiques). Par ailleurs, nous avons préparé, comme 
produit de référence, l’acide N-méthyl O-benzyl benzhydroxamique par 
benzylation de l’acide N-méthyl benzhydroxamique obtenu par action 
du chlorure de benzoyle sur la N-méthyl hydroxylamine. 

Les spectres infrarouges et R. M. N. des produits obtenus par les deux 
voies différentes sont identiques : la méthylation a donc effectivement 
porté sur l’azote, la participation de la forme énolique étant pratiquement 
nulle. | 

Les autres composés alkylés que nous avons préparés, ainsi que leurs 
analyses chromatographiques, constantes physiques et analyses élémen- 
taires, sont indiqués dans le tableau. 

Avec l’allongement de la chaîne hydrocarbonée, l’alkylation (dans les 
mêmes conditions que pour le dérivé méthylé précédent) a porté simul- 
tanément sur l’azote et sur l’oxygène. 

On a étudié l'influence du solvant sur l’alkylation de [” par l’iodure 
de méthyle en effectuant l’alkylation dans l’éthanol, l’acétonitrile, le 
tétrahydrofuranne, la méthyléthylcétone, le diméthoxyéthane et l’hexa- 
méthylphosphotriamide. Les rendements respectifs obtenus décroissent 
dans l’ordre indiqué, de 86 à 37 %. Le solvant ne semble influencer que 
le rendement de l’alkylation et non sa sélectivité, sur O ou N. 


1 


Es 
(ou F) 
R2, (°C). 
—CH,— CH; ..... 125-128 
—(CHo)s —CH; és ee 136-138 
—(CH2);—CH; sv. 128-130 
—CH:— CH... (65) 


—(CH): N (Ce H;)2 .. 140-142 . 


Rdt 
(%). 


94 


68 (*) 


71 


64 


92 


TABLEAU. 


Chromatographie 
en 
phase vapeur (**). 
D de 
Temps 
de 


(%). rétention Formule brute. 


100 III mn 37s Cie H13 NO; 


95 III gmnsrs 


Ci H10 NO 
25 IV 8 | GE | 


(OT Hi NO: 


70 III 5 mn 305) 
ES 6 46 | 


>95 III 5mn 46 S Ce: Hu NO: 
| (#) 
>95 III 4 mn 385 C0 H:6 Ne O: 


(*) Seulement 0,06 mole d’iodure de propyle pour 0,05 mole de I’. 


(*) Chromatographe « Aerograph » 1200, colonne SE 30 (gomme de silicone méthylée) de 90 cm; débit N: = 25 cm‘/nm; température, 1800 
(sauf pour n-Pr = 2002). Pour le dérivé méthylé, le temps de rétention dans les mêmes conditions est de 6 mn 285. | 


(“**) Débit de l’azote, 66 cm’/mn; température, 220°. 


Analyse (%). 


76,39: 76,46 7,48 7,44 4,95 4,65 11,31 11,21 
79:56 79,49 6,04 5,91 4,42 4,66 10,09 9,93 


73,68 93,04 8,04 8,13 9,82 9,60 8,59 9,03 


"(696T 10117487 £) 892 ‘3 ‘SEE 9S ‘peov ‘H 


LYY — D OT19S 
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INFLUENCE DE L’AGENT D'ALKYLATION SUR LA SÉLECTIVITÉ, SUR © 
ou N. — Lorsque la méthylation de [”, dans l’acétone anhydre en présence 
de carbonate de potassium, au lieu d’être effectuée avec un agent d’alky- 
lation « mou » (iodure de méthyle) est réalisée avec un agent d’alkylation 
« dur » (sulfate de méthyle), on obtient simultanément une O et une N- 
méthylation : en accord avec les prévisions théoriques, l’agent d’alkylation 
dur oriente la réaction vers l’oxygène. 


(*) Séance du 20 janvier 1969. 

(1) M. Masaki, J. OHTAKE, M. SucIyAMA et M. OnTA, Bull. Chem. Soc. Japan, 38, 
1965, p. 1802. 

(2°) H. YALE, Chem. Rev., 33, 1943, p. 209-256. 

(6) F. Maruis, Comptes rendus, 232, 1951, p. 505. 

() D. Hapzc et D. PREVORSEK, Spectrochimica Acta, 10, 1957, p. 38. 

(5) W. LossEN, Ann. Chem., 252, 1889, p. 170. 

(6) W. Lossen, Ann. Chem., 281, 1894, p. 169. 

() O. ExNER et W. Simon, Coll. Czechoslov. Chem. Comm., 30, 1965, p. 4078. 

(8) R. G. PEARSON et J. SONGsTAD, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 1827. 

(°) R. G. PEARSON et J. SONGsSTAD, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 2899. 


\ 


(Centre d’ Études et de Recherches 
de Chimie Organique Appliquée, C. N.R.S., 
2 à 8, rue Henry-Dunanit, 
94-Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Bicyclo-[4.3.0] nonène-3 cis : synthèse et époxy- 
dation. Note (*) de M. JEan-CLaunE JaLLacras et Mme ÉLieTTE CASADEVALL, 


transmise par M. Max Mousseron. 


Le bicyclo-[4.3.0] nonène-3 cis (') a été synthétisé avec un bon rendement par 
De an stéréospécifique. La stéréochimie de l’époxydation de cette oléfine 
a été étudiée 


La nécessité de disposer, pour une étude comparative avec des dérivés 
bicyclo-[4.3.0] nonaniques trans [(*), (*)|, d'échantillons de référence des 
mêmes composés en série bicyclo-[4.3.0] nonanique cis nous a amenés 
à mettre au point une méthode de synthèse stéréospécifique du 
bicyclo-[4.3.0] nonène-3 cis (*) et à étudier la stéréochimie de son époxy- 
dation. 

SYNTHÈSE ET IDENTIFICATION DU BICYCLO-[4.3.0] NONÈNE-3 cis. — Le 
processus expérimental de la synthèse est résumé dans le schéma I. 


Schéma I. 
É à (> 95% Xp _50% O00Me "Es Xe 90% (x 
CO CH3OH,Hf cooMCALLIH TH! 18 Ts CLPyr. : CH20OTs 


85% (x: EN gg rs 70% > 85% sm 
— —_— 
Na CN,DMSO CH2CN KOH 33% CH2 COOH Ba (0H),300° HNNH2 
# 5 


Analyse pour 6 : Co Hi20, calculé %, C 79,37; H 8,88; O 11,795; trouvé %, 
C 79,21; H 8,97; O 11,85. | 

Analyse pour 7 : C; H:, calculé %,, C 88,45; H 11,55; trouvé %, C 88,54; 
H 11,65. 


Une deuxième méthode [(*), (")] est résumée dans le schéma Il. 


Schéma II. 
N 
CE 80% CL 40- 407 60% CD _85% D 
————— 5 NH 
CHz OT) NACNeNaH H30Ÿ CHACOC CH,COOH HNNRe NH 
8 8 


Plusieurs preuves permettent d’établir avec certitude la structure de 
l’oléfine 7 obtenue par ces deux processus. 
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a. Les données spectrographiques (tableau suivant). 


R. M. N. — Solvant CCI,. Réf. T. M.S. à 60 Me. 








à LR. — Solvant CCI. (o en parties par million: J : largeur à mi-hauteur en c/s). 
4 Y(tC=0C)  y(=C—H) Protons oléfiniques, . Protons méthyléniques, 
1657 cm! 3020 cm! multiplet mal résolu massif centré à 8 — 1,65 
Ô — 5,56 l = 12 


i=92: J=5 
b. L'analyse chromatographique en phase vapeur (C. P. V.) (Apiezon L 
à 1000) permet de l'identifier au bicyclo-[4.3.0] nonène-3 cis contenu 
dans le mélange de bicyclo-[4.3.0] nonènes-3 cis et trans obtenu par la 
méthode de Granger et Nau (*). 


“ce. La dégradation oxydante de 7 conduit à l’acide cyclopentane diacé- 
tique-1.2 cis, F 1730C (°). 

d. L’hydrogénation catalytique de 6 conduit à la bicyclo-[4.3.0] 
nonanone-8 cis. Éa9 1050; semicarbazone (‘); F 2159; oxime (*), 810. 


ÉPoxvy-3.4 BicycLo-[4.3.0] NONANES cis. STÉRÉOCHIMIE DE LEUR OUVER- 
TURE PAR AILiH,. — 1° Époxydation du bicyclo-[4.3.0] nonène-3 cis. — 
Le bicyclo-[4.3.0] nonëène-3 cis a été époxydé par l’acide p-nitroper- 
benzoïque. Nous avons obtenu un liquide, É:4 820. 

La C. P. V. (D. E. G.S. à 140°) du produit obtenu indique la présence, 
dans un rapport 14/86, de deux composés de temps de rétention : 3 mn 305 
et 4 mn 30 s. Les structures attribuées sont : (T endo) (14 %) et (I exo) (86 %) 
pour les raisons suivantes : 


Fr 





Le 
m 
0=- 


. +4 





(I exo) (I{endo) 
a. L'analyse du mélange est en accord avec les structures avancées. 
Analyse pour C: H1, : calculé  C 78,15; H 10,13; O 11,57; trouvé %, 

C 78,23; H 10,3; O 11,68. 
b. La configuration de chacun des époxydes a été déduite de celle des 

alcools obtenus par action de AILIH, sur ce mélange d’époxydes [voir (?)]. 


c. L'examen des modèles de Dreiding de l’oléfine 7 montre que dans 
ce composé, la présence de la double liaison opposée à la jonction cis du 
cycle à six chaînons avec le cycle pentagonal, fait passer le cyclohexène 
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en conformation semi-bateau. Deux formes en DEAN APE sont alors possibles 


[CE) et (I)]. 





(ID) (Il) 


Pour (Il), l'approche de la double liaison par l’espèce oxydante n’est 
gênée ni par en dessus, ni par en dessous, de sorte que l’on devrait s’attendre 
à obtenir des quantités égales d’époxydes endo et exo. 


Par contre, pour (III), si l’attaque par le réactif demeure libre du 
côté exo, il n’en est pas de même du côté endo, qui se trouve encombré 
par le cycle à cinq chaînons, et plus spécialement par les hydrogènes endo 
sur les carbones 7, 8 et 9. Cette conformation devrait donc conduire à un 
mélange d’ oxydes où l “posyee exo serait prédorinant: c’est ce que 
nous avons observé. 

On peut donc admettre que l’oléfine 7 existe essentiellement sous la 
forme (III). À l’appui de ceci, on peut ajouter que l’examen des modèles 
montre, pour (III), deux interactions de non liaison H—H de moins que 
pour (II), ce qui tend à stabiliser (III) par rapport à (IT). Cope a fait des 
observations analogues dans le cas du bicyclo-[4.2.0] octène-3 cis (*). 

20 Bicyclo-[4.3.0] nonanols-3 cis endo et exo. — L'action de AILH, 
sur le mélange d’époxy-3.4 bicyclo-[4.3.0] nonanes cis fournit un mélange 
de bicyclo-[4.3.0] nonanols-3 cis endo et exo. 

Analyse : Cs Hi50O, calculé %, C 77,14; H 11,43; O 11,43; trouvé %, 
C 96,95; H 11,58; O 11,48. | 


Si la C. P. V. de ce mélange d’alcools n’a pas permis de les séparer, la pro- 
portion relative des deux alcools a pu toutefois être déterminée : 


a. Le chromatogramme du mélange d’acétates correspondants (T. C. E 'P. 
à 900) présente deux pics partiellement superposés, d'intensité relative 75/2 25, 
de temps de rétention 88 et 94 mn. Ces pics ont pu être attribués sans ambi- 
guïté à l'alcool exo (75 + 5 %) et à l’alcool endo (25 + 5 %) par compa- 
raison de ce chromatogramme à celui du mélange des acétates des alcools 
provenant de la réduction CLS Na) de la Poe (4. 3.0] nonanone- 3 
cis (°). l Un. 

b. Nous avons pu séparer facilement par cristallisation ouonuce 
le phényluréthane (F 74°) de l’alcool exo peu soluble dans l’éther de pétrole, 
et le phényluréthane (F 1240) de l’alcool endo. Nous avons obtenu ainsi 
un rapport des deux alcools très voisin de celui trouvé à partir des acétates. 
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c. Enfin, bien que le spectre de R. M. N. du mélange d’alcools ne nous 
fournisse que des résultats qualitatifs, les signaux des. protons géminés 
aux hydroxyles se recouvrant partiellement, il confirme cependant une 
très grande prédominance de l’alcool exo (alcool endo à — 3,5.10-°, J—18 c/s; 
alcool exo à = 3,72.10 ", J — 18 c/s). 

Toutefois, si nous comparons le pourcentage d’époxydes endo (14 %) 
et exo (86 %,) au pourcentage des alcools endo (25 %) et exo (75 %) qui en 
dérivent, nous observons une certaine divergence pour des valeurs qui 
devraient être identiques deux à deux. La réaction d'ouverture des époxydes 
par AILH, par attaque de H.,, soit sur le carbone 3, soit sur le carbone 4, 
ne peut conduire qu’à un seul alcool, ou plus précisément, aux deux énan- 
tiomères d’un même alcool, à partir de chaque époxyde. 

En effet, l’époxyde (I exo) conduit par attaque sur le carbone 4, à l’alcool 
exo 9, et par attaque sur le carbone 3 à l’alcool exo 10. Mais l’examen des 
modèles montre que l’alcool 10 a comme conformère l’alcool 11 qui est 
l’énantiomère de 9. 


aquë 
| 4. gta 
PE | 
7} OH 
0 i eus se 
Gp 3 : 
} l 
OH 10 \ 11 


Le raisonnement précédent est valable pour les alcools 3 endo résultant 
de l’ouverture de l’époxyde (I endo). 

On peut trouver une explication vraisemblable des divergences observées, 
dans la formation d’une petite quantité de bicyclo-[4.3.0] nonanone-3 cts, 
qui est réduite par AIL1H, (*°). Or, la réduction de cette cétone par AIL1H, 
conduit à un mélange contenant 80 + 5 % d’alcool endo, et 20 + 5 % 
d'alcool exo. 


(*) Séance du 16 décembre 1968. 

(:) La nomenclature utilisée est celle de von Bayer. Les suffixes cis et {rans se rapportent 
à la jonction des cycles. 

(2) (a) E. CAsADEvVALL, J. C. JALLAGEAS et P. Moreau, Soc. chimique de France, 
zone Sud, novembre 1965; (b) E. CASADEVALL et J. C. JALLAGEAS, Bull. Soc. chim. Fr., 
1967, P. 1477. 

(5) R. GRANGER, P. Nau et C. François, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1902. 

(+) J. J. BLooMrIELD et P. V. FENNESSEY, T'etrahedron Letters, 1964, p. 2273. 

(5) S. BALDWIN, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 3280. : 

(6) J. W. BARRETT et R. P. LINSTEAD, J. Chem. Soc., 1935, p. 1069. 

() W. Hücxez et H. FrIEDRICH, Ann., 451, 1927, p. 132. 

(8) A. C. Core et R. W. GLEASON, J. Amer. Chem. Soc., 1962, p. 1928. 

) W. HücxeL, Ann., 533, 1938, p. 28. 

(2°) B. RicxBorN et J. QuarTucct, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 3185. 


(Laboratoire de Chimie organique, Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 34-Montpellier, Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. .— Constantes d'association dans les solutions diluées 
métal-ammoniac. Note (*) de MM. Anrtome DEuorTIER (‘) et GÉRARD 
LEPOUTRE, présentée par M. Georges Champetier. 


Les équilibres d'association présentés par Becker, Lindquist et Aider pour inter- 
préter les propriétés des solutions diluées métal-ammoniac ont été critiqués à 
plusieurs reprises. De nouveaux calculs sur les données expérimentales antérieures 
et de nouvelles mesures expérimentales nous amènent confirmer la validité 
des équilibres proposés par B. L. A. 


InrRopucTION. — On chegche habituellement à rendre compte des 
propriétés des solutions diluées métal-ammoniac par deux équilibres 
d'association PRAPOREE par Becker, Lindquist et Alder (B. L. A.) (*) : 


M = Mfr+e- (K;), 
M = = M | (K:). 


Les couples de constantes K:, K: ont été calculés vers — 350C pour le 
sodium à partir de mesures assez précises de conductance (*) et pour le 
potassium à partir de mesures moins précises de susceptibilité magné- 
tique (*). Ces deux couples de constantes ont été trouvés fort différents, 
alors que les susceptibilités magnétiques (*) d’une part, les conductances (° ) 
d'autre part, étaient à peu près identiques pour le sodium et pour le 
potassium vers — 350C. 

Nous avons recalculé le couple de constantes pour le potassium à partir 
des données antérieures; nous n’avons pas retrouvé les valeurs affirmées 
par les auteurs précédents. Les valeurs que nous trouvons sont beaücoup 
plus proches de celles du sodium. 

Nous avons effectué des premières mesures magnétiques sur le sodium; 
les susceptibilités trouvées laissent prévoir une différence significative 
entre les comportements magnétiques du sodium et du potassium. Les 
équilibres B. L. À. ne seraient donc pas sujets à critique. 

4. Les ÉéquiziBres B. L. À. — En solution infiniment diluée dans 
l’ammoniac liquide, les métaux alcalins se dissocient entièrement en 
ions M* solvatés et en électrons solvatés. Quand la concentration augmente, 
la conductivité équivalente diminue fortement; ceci indique une inter- 
action entre les espèces chargées, avec formation d’une espèce neutre non 
conductrice. La solution, qui contient des électrons et une espèce associée 
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possédant un électron non apparié, est donc paramagnétique. La suscep- 
tibilité magnétique molaire atteint à dilution infinie la valeur corres- 
pondant à une mole d’électrons libres. Lorsque la concentration augmente, 
la susceptibilité molaire diminue; il faut donc admettre une interaction 
entre des espèces paramagnétiques pour produire une nouvelle espèce 
diamagnétique. Ces deux propriétés peuvent être interprétées qualitati- 
vement par deux équilibres présentés par B. L. A. 


(1) | Me Mike, KG 
= ! — (M)? 


De ce modèle, nous ne retiendrons que la partie phénoménologique, sans 
faire aucune hypothèse sur la nature des espèces considérées. 

2. CALCULS DES COUPLES DE CONSTANTES. — Sur la base de ce modèle, 
B. L. À. ont calculé les constantes d’équilibre pour les solutions de potas- 
sium à partir des mesures de résonance paramagnétique de Hutchison 
et Pastor (*). En supposant le coefficient d’activité égal à l’unité, on déduit 
des formules (1) et (IT) l’équation suivante : 








1 
4 3 
GI) ee ge (M4 (Re) : 
(M:)° 2 2 
où ë 
—N ; KT 
M; — ze Ê et N,= (M) + (= ps 


(C) étant la concentration globale, (N,) la concentration en espèces para- 
magnétiques, Y, la. susceptibilité magnétique, 8 le magnéton de Bohr, 
k la constante de Boltzman, N, le nombre d’Avogadro). La relation (III) 
est linéaire, et permet d’obtenir graphiquement les constantes K; et Ka. 
Pour — 330C, B. L. À. ont donné les valeurs suivantes : K; — 0,03, K: — 90. 

Evers et Frank (*) ont supposé que les solutions diluées métal-ammoniac. 
se comportent comme de véritables électrolytes. En utilisant les données 
expérimentales de Kraus (°) pour les solutions de sodium, les auteurs ont 
calculé les constantes des équilibres B. L. A. pour — 340C : 


Ki (7,23 +o,5o).r10*, K:= 27,03 +2,40. 


A — 34°C, les solutions diluées de sodium et de potassium ont sensi- 
blement la même conductivité. Les mesures de susceptibilité magnétique 
de Hutchison et Pastor pour les solutions de potassium couvrent une 
zone de concentration allant de o,or à 0,8 M. Dans le même article, les 
auteurs donnent la susceptibilité de quelques solutions de sodium comprises 
entre 0,06 et 0,3 M. À — 330C, les solutions de sodium et de potassium 
auraient même susceptibilité. Les couples de constantes devraient donc 
être les mêmes pour les deux métaux; or, on les trouve nettement diffé- 


\ 
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rentes. Ceci a amené plusieurs auteurs (*) à proposer d’autres équilibres 
que ceux de B. L. À. pour interpréter les propriétés des solutions diluées 
de métal dans l’ammoniac. 

Les résultats expérimentaux de Hutchison sont très dispersés. Nous 
avons refait le calcul de B. L. À. en vue d’estimer la zone d'erreur et de 
voir si les constantes d’Evers tombaient dans cette zone. Les paramètres 
de l’équation (III) ont été calculés par la méthode des moindres carrés en 
minimisant le carré des erreurs suivant chacun des axes de coordonnées, 


Np (moles] 1) 
LS 
ù 
N) 


1073 





107 1072 1071 


C Cmoles}l1) 


Concentration en espèces paramagnéti es 
en fonction de la concentration totale en sodium (échelles logarithmiques). 


D données de Hutchison; xX nos mesures; 
O valeurs calculées d’après les constantes d’Evers. 


car les deux variables sont entachées d'erreurs. On obtient ainsi deux 
couples de constantes dont on prend la valeur moyenne. La zone d’erreur 
ainsi obtenue est vraisemblablement maJorée. Le calcul nous a donné 


K;:=(5,7+1,2).10 et 1—= 39 + 3. 


Ces chiffres sont très différents de ceux de B. L. AÀ., et nous ne voyons 
pas d’où peut provenir un tel écart. Par contre, ces constantes calculées 
pour le potassium sont du même ordre de grandeur que les constantes 
du sodium, mais leur différence reste sans doute significative. | 

3. SUSCEPTIBILITÉ MAGNÉTIQUE DES SOLUTIONS DE SODIUM (*). — Nous 
avons effectué des mesures de susceptibilité magnétique pour des solutions 
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diluées de sodium. Les premiers résultats à — 33°C sont en contradiction 
avec les données de Hutchison. Les deux gammes de concentration ne se 
recouvrent pas, mais l’on voit nettement sur la figure que les résultats 
des deux séries sont incompatibles. Nous avons également porté sur la 
figure la concentration en espèces paramagnétiques calculée à partir des 
constantes K; et Ka: données par Evers pour le sodium à — 340C. Ces 
valeurs recouvrent bien les résultats que nous avons obtenus. Ces premières 
mesures indiquent que les solutions sodium-ammoniac sont moins asso- 
ciées que les solutions de potassium. Dans ce cas, la constante K: du 
sodium doit être inférieure à celle du potassium. À — 340C, les valeurs 
de K:, 27 pour le sodium et 39 pour le potassium divergent dans le 
bon sens. 

ConcLusion. — Sous réserve de résultats expérimentaux plus complets, 
la conductivité et la susceptibilité magnétique des solutions diluées de 
sodium et de potassium dans l’ammoniac liquide peuvent s’interpréter 
par les équilibres B. L. A. en adoptant pour constantes d'équilibre, à — 340C, 
les valeurs suivantes : 

pour Na : 

Ki= (7,23 +o,5o).10*, K;,— 27,03 + 2,40; 


pour K : 
Ki= (5,7 1,2 ).10+, K: = 39 + 3. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

(:) Boursier du C. E. A. 

@) E. C. Becker, R. H. LinpquisT et B. J. ALDER, J. Chem. Phys., 25, 1956, p. 971-975. 

() E. C. Evers et P. W. FRANK, J. Chem. Phys., 30, 1959, p. 61-64. 

(9) C. À. Hurcison et R. C. PASToR, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 1959-1971. 

(5) C. À. Kraus, J. Amer. Chem. Soc., 43, 1921, p. 749-770. 

(6) E. ArNoLD et À. PATTERSON, dans Solutions Métal-Ammoniac, édité par G. Lepoutre 
et M. J. Sienko, distribué par Benjamin Inc., New York, 1964. 

() Ce travail a été réalisé dans les laboratoires de l’Université de Leicester (profes- 
seur M. C.R. Symons). 


(Laboratoire des Métaux alcalins dans NH; liquide, 
Équipe de Recherche associée au C. N.R.S., 
Faculté libre des Sciences et Hautes Études Industrielles, 
13, rue de Toul, 59-Lille, Nord.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Changement de régime réactionnel dans l'oxydation 
du nickel pulvérulent sous très faible pression d'oxygène. Note (*) de 
MM. Pape Durour, Berarp DE Rosa et Louis-CLaune Durour, présentée 


par. M. Georges Champetier. 


Lorsque le rapport surface/masse du métal est suffisamment élevé, le régime 
parabolique d’oxydation du nickel se transforme, par abaissement de ‘Ja pression 
d'oxygène, en un régime sigmoïde caractéristique d’une germination lente de 
loxyde. 

Nous avons montré précédémment que, si l’on abaisse suffisamment la 
pression d’oxygène, le régime d’oxydation de grains de tungstène de grande 
finesse devient sigmoïde [(‘), (*)]; on en déduit que la germination tridi- 
mensionnelle des cristallites d'oxyde, probablement à partir d’un film 
primaire amorphe, se trouve ralentie et que leur croissance peut même 
s'arrêter, par défaut de métal avant que ne se constitue une couche continue 
et protectrice (*); l’évolution des caractéristiques cinétiques dans cette 
transformation de deuxième espèce selon P. Barret (*) nous avait suggéré 
que les phénomènes constituant la fixation de l’oxygène et la diffusion 
superficielle des partenaires aux limites des phases étaient régulateurs 
sans que soit exclue la possibilité d’une intervention partielle de phénomènes 
d’évaporation-condensation aux températures les plus hautes. 

La présente Note a pour but de rapporter les premiers résultats obtenus 
en oXydant sous faible pression d’oxygène (10-1.10* torr) des échantillons 
de nickel pulvérulent. 

Le problème de l’oxydation de ce métal en protoxyde à haute tempé- 
rature et sous très faible pression est particulièrement complexe lorsque 
la masse métallique est limitée par une grande surface; en effet, nous 
avons constaté qu'au-dessus de 70o00C un con Aer d'oxyde Ni0O 
(pureté : 99,99 Po: surface B. E.T. : 0,27m°.g"*; taille des grains : 5) 
peut donner naissance à du nickel si la pression . inférieure à 1.107 *torr; 
au cours de cette réaction imprévisible (pression d’équilibre P,, de l’ordre 
de 1.107‘’torr à 72000) on décèle le métal par analyse radiocristallogra- 
phique. | 

Bien que ces résultats signalés aussi par d’autres auteurs dépendent 
pour beaucoup de l’état de surface de l’oxyde et de sa compo- 
sition [(*), (*), (*)], il paraît difficile que l’oxyde NiO puisse croître à une 
température supérieure à 7000C lorsqu’on fait régner dans la thermobalance 
une pression d'oxygène inférieure à 1.107*torr; c’est effectivement ce que 
nous observons dans l’expérience suivante : 

a. On réduit l’oxyde NiO par l’hydrogène (P,,— 2otorr) à t— 2800C; 


la réduction est parachevée par élévation de la température jusqu’à 7000C, 
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puis l'hydrogène est évacué; cette dernière opération peut provoquer 
l’agglomération partielle des particules métalliques dont la taille est de 
l’ordre de quelques microns; néanmoins, dans nos conditions opératoires 
(échantillon de 2 mg très dispersé sur un plateau de superficie voisine 
de 4 cnr°), le collage de grains de nickel formés à partir de grains d’oxyde 
différents est peu probable. 

b. Le nickel ainsi réduit est partiellement oxydé sous Po, — 1.10" * torr, 
puis on ferme la microfuite d’entrée de l’oxygène pour abaisser la pression 
à une valeur de 1.10 °torr; on constate alors un départ d’oxygène de 


0,000 4 torr 





. 0 
0 10 45 temps heures 


; Fig. 1. — {= 7200C. 


l'échantillon à faible vitesse (0,2 at-g d'oxygène par atome-gramme de 
nickel en 12 h); si la pression d’oxygène initiale est rétablie, l'oxydation 
reprend. , | ° 

Le problème se pose néanmoins de savoir si l’apparition de métal sous 
très faible pression n’est pas due à l’action réductrice de vapeurs organiques 
présentes sous basse pression dans l’enceinte réactionnelle; l’importance de 
ce facteur mise en évidence dans diverses réactions (par exemple [(), (°)]) 
serait d'autant plus grande que la valeur de la pression et le poids de 
l'échantillon seraient plus faibles; pourtant quelques expériences réalisées 
en isolant l’enceinte réactionnelle du reste de l’appareillage par une gaine 
refroidie à la température de l’azote liquide semblent indiquer qu'il s’agit 
bien dans notre cas expérimental d’une véritable décomposition. 

ÉTUDE DE L’OXYDATION PROPREMENT DITE. — Elle est effectuée à partir 
d'échantillons de 2 mg préparés in situ par réduction du protoxyde 
(t—= 2800C; P,,= 20 torr); on élève alors la température jusqu’à la valeur 
choisie pour l’oxydation (de 350 à 7500C), puis l’hydrogène est évacué 
et l’oxygène introduit; l’ensemble de ces opérations s’effectue selon un 
protocole expérimental soigneusement reproduit d’une expérience à l’autre; 
notons pourtant que la possibilité de frittage donc le rapport surface/masse 
de particules de métal issues d’un même microcristallite d'oxyde sera forte- 
ment influencée par la valeur de la température choisie pour l’oxydation. 


Lé 
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Les premiers résultats de cette étude sont les suivants : 

10 Quelle que soit la valeur de la pression, le seul oxyde décelé est N10; 
il cristallise dès le début de la réaction (exemple : 0,05 at-g d'oxygène 
fixé par atome-gramme de nickel à 7200C sous Po, = 1.10" torr). 

20 Bien que leur reproductibilité soit assez mauvaise, ces expériences 
montrent facilement la modification du régime réactionnel; sous 
Po,= 10 torr, la marche de la réaction est parabolique mais elle peut être 
perturbée initialement, aux températures les plus hautes, probablement 
par l’existence de surtempératures; au contraire, sous les pressions les 


0 02 04 06 08 





© 


08 
06 à 
0,001< P < 0j torr 

0 
04 


e e ù 
91 < P<10torr 
02 


0 02 04 06 avancement EN ‘ 
LU, 


Fig. 2. 


plus faibles apparaît le régime sigmoïde caractéristique de la germination 
lente de l’oxyde (fig. 1). 

30 Par suite de la difficulté d'obtenir un échantillon de nickel présentant 
un rapport surface/masse élevé, nous n’avons pas réussi à déterminer les 
constantes cinétiques propres à ce régime sigmoïde; toutefois, nous avons 
remarqué que l'influence de la pression se différenciait très nettement, 
à 7200C par exemple, pour les courbes à allure parabolique (P>1.10-*torr) 
et pour celles d’allure sigmoïde (P 1.10 *torr); dans une représentation 
Vi: K,5 Po, l'exposant p est indépendant du degré d'avancement Ë 
dans le premier cas; il en est tout autrement dans le second (8. 2); notons 
que la valeur obtenue en régime parabolique (prv0,4) est à rapprocher 
de celle donnée récemment par L. Berry et J. Païdassi dans le cas du métal 
compact oxydé à plus haute température, il est vrai (*°). 

4° L'observation à l’aide du microscope électronique à balayage montre 
qu'aux très faibles pressions, l’oxyde apparaît sur la surface d’un grain 
sous la forme de petits cristaux distincts peu nombreux initialement (fig. 3) 
s’agglomérant en une couche compacte à l'aspect granuleux en fin de 
réaction (fig. 4). 

L'ensemble de ces données expérimentales met en évidence la germi- 
nation-croissance des cristallites d’oxyde conduisant lentement à la création 
d’un interface continu et d’une couche protectrice à travers laquelle les 
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Fig, 3. Fig. 4 


20mn de réaction; G11000. 


Fig, 4, — Po,=1,3.10-“torr; { = 7200C; 
. 20h de réaction; G+ 4 500. 


partenaires doivent nécessairement diffuser pour faire progresser la réaction; 
il s'agirait donc d’un régime intermédiaire entre les régimes parabolique 
et sigmoiïde purs (*); à partir de métal présentant un rapport surfacc/masse 
beaucoup plus élevé, nous pensons pouvoir caractériser le régime sigmoïde 
pur traduisant la seule germination-croissance, le métal étant consommé 
avant qu'un interface continu ne se soit constitué. 


(*) Séance du 27 janvier 1969. 

() L. C. Durour et P. Durour, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 4ou. 

() P. Durour et L. C. Durour, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 384. 

(*) L. C. Durour et P. Durour, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3161. 

(5) P. BARRET, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 168. 

(5) S. Tercaner et J. A. Morrison, Trans. Faraday Soc., 51, 1954, p. 961. 

(6) T, Imoro, Ÿ. Harano et Ÿ. Niscui, J. Chem. Soc. Japan, 86, 1965, p. 694. 

(7) F. P. Larxixs et P. J. FENSHAM, Nature, 215, 1969, p. 1268. 

(5) R. FRETY, J. CuarcosserT, P. TurLIER et YŸ. TRAMBOUZE, Comples rendus, 264, 


série GC, 1967, p. 14517. 
(°) B. pe Rosa et L. C. Durour, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 437. 
(") L. Berry et J. Païnassr, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 129. 


(Facullé des Sciences, 
Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des Solides 
associé au C.N.R.S., 6, boulevard Gabriel, 
21-Dijon, Côte-d'Or.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Élaboration par dépôt en phase gazeuse d’un catalyseur 
pour électrode à hydrogène. Note (*) de MM. Guiscan BEGn et GEoRGEs 
FEuILLADE, présentée par M. Georges Champetier. 


La technique de dépôt en phase gazeuse (chemical vapor deposition) permet 
d’obtenir une grande dispersion du catalyseur sur des poudres conductrices main- 
tenues mécaniquement en lit fluidisé. Le procédé est décrit et appliqué au cas 
des oxydes de tungstène. On indique les performances du catalyseur oxyde en 
électrode à hydrogène acide en fonction de la quantité de tungstène déposée et 
l’on suggère une extension de la méthode dans tous les cas où les conditions de 
poids, de conductivité ou de prix s’imposent. 


1. InrropucrTion. — On a montré précédemment (‘) que l’oxyde WO; 
constituait un excellent catalyseur d’oxydation de l’hydrogène en milieu 
acide. Cependant, pour l’utiliser efficacement dans une électrode de pile 
à combustible, on doit pouvoir le disperser sur un support pulvérulent 
conducteur, stable en milieu acide, généralement constitué par un charbon. 
La technique principalement utilisée consiste à imprégner le support à l’aide 
d’une solution de tungstate et à décomposer thermiquement ce dernier. 
Dans ce cas, la dispersion du catalyseur dépend de la morphologie du sel 
précipité sur le support pendant l’évaporation du solvant. On obtient 
ainsi des agglomérats de sels plus ou moins bien dispersés. Pour accroître 
cette dispersion du catalyseur sur le support conducteur, nous avons donc 
utilisé une technique de déposition en phase vapeur (« vapor plating ») qui 
paraît être, a priori, une solution économique et efficace au problème de 
l'activation des poudres. 

2. PriNcipes. — La principale réaction qui apparaît dans le procédé 
de « vapor plating » par réduction d’une vapeur d’halogénure métallique 
sur un support chauffé, en présence d’hydrogène, est de la forme 


MX,+ = H:+(S) + (SM) +nHX, 


où X est l’halogène, M le métal et (S) le support. , 

La cinétique d’une telle réaction est conditionnée, en première analyse, 
par les pressions partielles, pr, Pux, et Pnx. Cependant, la nature et la 
température locale du support (S) influencent aussi la cinétique. En effet, 
le phénomène global de « vapor plating » est assimilable à la croissance 
d’une phase solide au cours d’une réaction chimique à l'interface 
vapeur/substrat (?). La configuration dynamique d’un tel système est mal 
définie et la cinétique globale dépend finalement, en plus des paramètres 
thermodynamiques (pressions partielles et températures), d’un certain 
nombre de facteurs pratiques imposés par un contexte technologique 
particulier (géométrie de l'installation, débit de gaz vecteur et d’halo- 
génure, pression totale). 
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3. CONDITIONS PRATIQUES DE RÉALISATION ET DESCRIPTION DU SYSTÈME. 
— L’activation d’un substrat conducteur généralement pulvérulent, 
nécessite le renouvellement continu de la surface du support à l’intérieur 
de la chambre de réaction. Cette condition ne peut être remplie efficacement 
qu’en créant un lit fluidisé, ce qui nous impose d’opérer à des pressions 
voisines de la pression atmosphérique, en présence d’un gaz vecteur 
neutre, dense et de grande viscosité. Nous avons donc été conduits 
à adopter le système illustré par la figure 1 et décrit ci-après. Un mélange 
d’argon hydrogéné est obtenu à l’aide des vannes (V) et mesuré par les 


Sortie 





Fig. 1. 


+ 


débitmètres (D). Il est introduit dans le générateur de vapeurs d’halo- 
génure en passant par un serpentin de préchauffage (S) plongé dans un 
bain-marie (BM). Le générateur est constitué par une ampoule de filtra- 
tion (A) dont la plaque de verre fritté (VF) sert de support à l’halogénure. 
Le mélange d’argon hydrogéné, dont la composition et le débit dépendent 
de la nature de la réaction, entraîne les vapeurs d’halogénure vers la 
chambre de réaction (R). Le passage du générateur à la chambre (R) est 
maintenu à la température du générateur par un ruban chauffant. 
La chambre (R), en quartz, repose sur une platine d’inox qui supporte 
une turbine (T) mue par le moteur (M) par l'intermédiaire du joint rotatif 
étanche (J). La rotation rapide de la turbine maintient la poudre en lit 
fluidisé au niveau du four (F) pendant la durée du dépôt. Le four (F) 
et le générateur sont thermostatés. … ; 

- 4. APPLICATION AU TUNGSTÈNE ET RÉSULTATS. — En raison de l'intérêt 
des oxydes de tungstène (‘) comme catalyseurs d’oxydation de l’hydrogène 
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en milieu acide, nos premiers essais ont porté sur le dépôt de tungstène 
obtenu par décomposition de WCI, sur une variété de charbon d’acétylène 
(Lannemezan). 

Dans ce cas, avec l'installation décrite précédemment, nous avons 
constaté, conformément aux résultats de Mechalchick et coll. (*), qu’à des 
températures de réaction comprises entre 55o et 600€, les quantités de 
tungstène déposées sont maximales et varient peu avec la température 


l ech 
ma /cm2? 





10 20 30 40 50 60 70 80 


teneur en W {en poids) 


, Fig. 2. 


de réaction. Cette zone de température nous a donc paru favorable pour 
préparer systématiquement les poudres actives. Des contraintes pratiques 
(température d’ébulhition et tension de vapeur du liquide du bain-marie) 
nous ont conduits à maintenir la température du générateur à 200°C. 
_ Un mélange d’argon hydrogéné à 5o % est utilisé sous un débit de 6 1/mn. 
Des mélanges à teneur variable s’obtiennent par variation du rapport 
des masses initiales WCI,/C. À titre d'exemple, un rapport WCI,/C égal 
à b/7, produit une poudre contenant 30 % de tungstène. 

Les poudres, dont la teneur en tungstène varie entre 10 et 80 %, sont 
ensuite soumises au cycle thermique suivant : elles subissent un premier 
chauffage à 4o0°C, dans l’air, pendant 1 h, ce qui permet d’obtenir des 
mélanges C + WO;. Une réduction à 600€ dans l’hydrogène, pendant r h, 
produit ensuite le mélange actif C + WO:. Cette opération peut aussi 
être effectuée en un seul stade, en oxydant directement le tungstène, 
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à 7000, dans une atmosphère constituée, à parties égales, d'hydrogène et 
de vapeur d’eau. 

Nous avons mesuré l’activité de ces poudres, en tant que catalyseur 
de l’oxydation électrochimique de l’hydrogène, par des essais potentio- 
dynamiques dont le principe a déjà été décrit (*). Nous avons porté sur 
la figure 2 le courant d’échange 4x de la réaction H — H++ e- (déduit 
des pentes à l’origine des cycles potentiodynamiques), en fonction de la 
teneur en tungstène des poudres. On constate d’abord une augmentation 
linéaire de Jsx avec la teneur pondérale en tungstène jusqu’à 25 % 
environ. Au-delà, le courant d'échange semble tendre rapidement vers 
une valeur limite de 9 mA/cm?. L’allure de cette courbe peut s'expliquer 
par un recouvrement graduel de la surface du support, la saturation 
étant atteinte pour une teneur pondérale voisine de 5o %. À ce moment, 
l'épaisseur de la couche de tungstène serait d’environ 2,5 À (en 
prenant 20 g/em* pour la densité du tungstène et 100 m°/g pour la surface 
spécifique du charbon). L'hypothèse d’un recouvrement par une couche 
monoatomique, bien que fort discutable sur le plan fondamental, semble 
cependant conforme aux résultats globaux d'activité. Par ailleurs, indé- 
pendamment de toute hypothèse sur la structure du dépôt, ces résultats 
démontrent clairement qu’une très faible proportion de catalyseur 
(de l’ordre de 1 % en volume) suffit à activer convenablement une élec- 
trode à hydrogène. 

5. ConcLrusions. — De cette étude exploratoire, nous avons pu tirer 
un certain nombre de conclusions pratiques intéressantes : 

10 Les techniques de dépôt en phase vapeur peuvent être avantageu- 
sement employées comme moyen de dispersion d’un catalyseur sur un 
support conducteur pulvérulent. Le dépôt direct d'oxyde ne paraît pas 
impossible, mais est inutile dans le cas présent. 

29 En opérant à la pression atmosphérique, on peut utiliser effica- 
cement un moyen mécanique (turbine) pour former le lit fluidisé, surtout 
si l’on dispose d’un gaz vecteur dense et de grande viscosité (argon). 

30 La technique de dépôt de couches minces par « vapor plating » semble 
intéressante dans tous les cas où le catalyseur est peu conducteur, lourd 
ou onéreux. 


(*) Séance du 27 janvier 1969. 

(1) G. FEUILLADE, J. BouET, B. CHENAUX et G. BEGIN, Entropie, n° 23, septembre- 
octobre 1968, p. 25. 

(@) J. M. BLocmer Jr, Proceedings of the Confaenee C. V. D. of Refraciory Metals Alloys 
and Compounds, Gatlinburg, Tennessee, 12-14 septembre 1967, edited by A. C. Schaffhauser. 

(5) E. J. MEcuaLcxicKk et M.B. Mac DENNIS, Eleclrochemical technology, janvier- 


février 1968, p. 66. 
(Laboratoire de Marcoussis, 


Centre de Recherches de la C. G.E., 
Division des générateurs électrochimiques, 
rouie de Nozay, 
91-Marcoussis, Essonne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Jnfluence du silicium sur la résistance à la corrosion 
intergranulaire, dans des milieux très oxydanis, d’aciers inoxydables 
austénitiques chrome-nickel. Note (*) de MM. Anpré Desesrrer, Micuez 
FRoMENT et Pierre GuIRALDENQ, présentée par M. Jean Wyart. 


Le relevé potentiostatique des courbes courant-tension et les mesures de pertes 
en poids montrent que le silicium n’a pas d'influence sur la réaction cathodique 
mais accélère la vitesse de dissolution anodique des aciers. La corrosion inter- 
granulaire des aciers contenant moins de 2 % de silicium serait due à une différence 
de concentration du silicium entre les joints et le centre des grains. 


Les aciers inoxydables austénitiques au chrome et au nickel peuvent 
subir une forte corrosion intergranulaire dans certaines solutions acides, 
même s'ils sont parfaitement exempts de toute précipitation intergranu- 
laire (‘). Les conditions physicochimiques causant ce type de corrosion 
ont été étudiées en détail par divers chercheurs. Ces conditions corres- 
pondent en général à un comportement transpassif de l’acier obtenu soit 
par son immersion dans des solutions très oxydantes soit par son maintien 
à des tensions anodiques élevées, dans des solutions acides. 

La composition de l’acier et en particulier sa teneur en silicium joue 
également un rôle important [(‘), (?)] : jusqu’à une teneur de 1 %, le 
silicium favorise la corrosion intergranulaire, pour l’inhiber ensuite, si 
bien qu’elle disparaît pour des teneurs supérieures à 2 %. Un tel compor- 
tement peut s'expliquer en supposant deux influences contraires du sili- 
cium sur les processus électrochimiques élémentaires de la corrosion : 
d’une part l’accélération du processus anodique de dissolution, d’autre 
part le freinage du processus de réduction de l’ion oxydant (chromate, 
vanadate, etc.). En effet, le premier phénomène était déjà connu (*) et le 
relevé des courbes potentiocinétiques, dans des solutions d’acide nitrique 
semble mettre en évidence un certain effet inhibiteur de teneurs élevées 
en silicium, sur le processus cathodique de réduction des ions NO; 
et Cra O5 [(?), (*)]. Or, dans un travail récent, J.S. Armijo et B. E. Wilde (°) 
concluent à un effet limité du silicium sur la vitesse de dissolution anodique 
et à une inhibition notable de la réaction cathodique lorsque la teneur 
en silicium atteint 4 %. Nous avons cependant voulu préciser ce point 
au moyen d’essais potentiostatiques de très longue durée car la repro- 
ductibilité des courbes potentiocinétiques n’est pas bonne, celles-ci étant 
assez fortement modifiées par des polarisations préalables qui agissent 
vraisemblablement sur l’état physicochimique de la surface (°). 

Les essais ont été effectués sur les aciers suivants : 


C. Mn. Si. Cr. Ni. 

Acier 1......... 0,013 . 0,19 0,06 15,9 13,9 
à Aiéssscess 0,008 0,23 0,94 16,4 13,8 
» Siiisasirs 0,012 0,24 ‘ 1,99 16,5 13,9 


» À4,........ 0,021 0,25 4,35 16,4 14,8 
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Les échantillons ont été étudiés après traitement de mise en solution 
à 11500C pendant 20 mn et refroidissement rapide; la structure était 
ainsi entièrement austénitique. Les relevés potentiostatiques ont été 
effectués dans les milieux suivants, à l’ébullition : H:S0,5 x; HNO:5 x; 


HNO;:5 N + 2 g/l CrO:. 





AP 
mg/cm2.h 
10? 


16? 


Fig. 1. — Évolution de la densité de courant totale anodique J et de la vitesse de disso- 
lution anodique AP d’aciers à teneur variable en silicium en fonction de la tension E; 
électrolyte : H:S0, 5 N à l’ébullition. (@) Acier 1, Si 0,06 %; (X) Acier 2, Si 0,94 %; 
(A) Acier 4, Si 4,35 %. 


Ces essais ont duré plusieurs centaines d’heures dans le cas d’une vitesse 
de dissolution faible et de 1 à 10h lorsque la dissolution était rapide. 
Nous avons enregistré les variations du courant de polarisation et mesuré 
la perte en poids de l’échantillon. 

Dans le cas de la solution H;:S0, 5x, la figure 1 met bien en évidence 
une accélération de. la vitesse de dissolution, dans les domaines passif et 
transpassif, lorsque la teneur en silicium augmente. 

Dans la solution HNO,5 x, nous avons obtenu un résultat analogue et 
ceci concorde bien avec le résultat déjà connu de l'effet néfaste du sili- 
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cium sur la résistance des aciers inoxydables en milieu nitrique. Par contre, 
les valeurs du courant partiel cathodique sont très analogues; celui-ci 
est calculé à partir de la relation algébrique : Lou = Lan + Loan Loti étant 
le courant de polarisation mesuré et [,, le courant partiel anodique corres- 
pondant à la dissolution. Le calcul montre alors que les valeurs de Lu 
sont très voisines quelle que soit la composition de l’acier (*). 


JmA/em2 


101 


10? 


1077 





104 
V/EcsS 





! 
0 500 
+ +100. 


Fig. 2. — Évolution de la densité de courant totale cathodique J d’aciers à teneur variable 
en silicium en fonction de la tension E; milieu d’attaque : HNO: 5 N + CrO: 2 g/l 
à l’ébullition. (W) Acier 1, Si 0,06 %; (@) Acier 2, Si 0,94 %; (A) Acier 3, Si 1,99 %; 
(+) Acier 4, Si 4,35 %. 


Dans le cas de la solution HNO:5 x + 2 g/ICrO:, la vitesse de disso- 
lution, et donc le courant anodique, sont très faibles pour tous les aciers 
jusqu'à + 800 mV/E. C.S. Ensuite, l’acier à 4 % de silicium est plus 
fortement attaqué que l’acier à 1 %. Ainsi à + 950 mV/E. C. S., la vitesse 
de dissolution anodique de l’acier 4 (4,35 % Si) est 10 fois plus forte que 
celle de l’acier 2 (0,94 % Si). Cependant, la figure 2 montre que le cou- 
rant cathodique est du même ordre de grandeur, quelle que soit la teneur 
en silicium et les différences sont en tout cas trop faibles pour qu’un 
effet inhibiteur notable du silicium puisse rendre compte de la forte dimi- 
nution de la corrosion de l’acier 4, en corrosion libre. 


L'hypothèse rappelée au début, de l’action du silicium sur le freinage 
de la réaction cathodique ne semble pas devoir être retenue et l’on doit 
alors admettre que l’effet accélérateur du silicium sur la réaction anodique 
est largement prépondérant. Par ailleurs, le parallèle étroit que nous 
avons pu mettre en évidence, entre l’attaque thermique et l’attaque 
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électrolytique, en ce qui concerne les variations de l’angle d’attaque inter- 
granulaire en fonction de la teneur en silicium (’), peut alors nous conduire 
aux deux hypothèses suivantes. En premier lieu, il paraît logique 
d'admettre une ségrégation du silicium au voisinage des joints de grains, 
région très fortement affectée de façon préférentielle, par de légères varia- 
tions de teneur de cet élément. D’autre part, le silicium semble capable 
de modifier l’état énergique du réseau cristallin, ainsi que l’énergie néces- 


saire à la dissolution; à chaque teneur en silicium correspond un profil 
d'équilibre des joints de grains, le profil étant atteint par l’équilibre des 
tensions interfaciales entre la surface et les joints, dans le cas de l’attaque 
thermique et par dissolution préférentielle, dans le cas de la corrosion. 

Le maximum de l’attaque intergranulaire constaté pour 1 % de sili- 
cium (’), serait donc lié à une variation du gradient de concentration 
chimique du silicium entre les joints et le centre des grains. Pour des 
teneurs supérieures à 1 %, le gradient de concentration chimique du 
silicium diminuerait, si bien que les vitesses d'attaque anodique tendraient 
à s’égaliser. 


(*) Séance du 3 février 1969. 

(:) H. Corrou, A. DESESTRET, L. GRALL et J. HocHMANN, Comptes rendus, 254, 1962, 
p. 4467 et Mém. scient. Rev. Métall., 61, 1964, p. 177. 

(?) A. DESESTRET, Thèse, Paris, 1964 (Bulletin du Cercle d’ Études des métaux de Saint- 
Étienne). 

(5) L. CoLomBtER et J. HocHMANN, Aciers inoxydables, Aciers réfractaires, Dunod, 
Paris, 1965, p. 294. ° 

(+) H. CorIou, J. DEMESTRE, A. DESESTRET et L. GRALL, Mém. scient, Rev. Métall., 
62, 1965, p. 1193. | 
. 6) J.S. Armso et B. E. Wine, Corrosion Science, 8, 1968, p. 649. 

(6) A. DESESTRET, Communication aux Journées de Corrosion du Congrès international 
de Chimie industrielle, Paris, 1968. 

(7) A. Camus, À. DESESTRET, M. FROMENT, et P. GUIRALDENQ, Comptes rendus, 264, 
série C, 1967, p. 425. ‘ | 


(Centre de Recherches de la C. À. F. L., 
42-Unieux, Loire; 
Physique des Liquides et Électrochimie, 
Groupe de Recherche n° 4 du C.N.R.S. 
associé à la Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5e 
et École Centrale Lyonnaise, 
B. P. n° 17, 69-Ecully, Rhône.) 
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MÉTALLURGIE. — Méthode de préparation d’un fer de haute pureté. Note (*) 
de MM. JeEan-Micuez DuranseauD, François GayTE, GEorGes On et 
CLaune Goux, présentée par M. Georges Chaudron. 


Par une méthode de raffinage basée essentiellement sur un procédé d’extraction 
à l’acétate de butyle, il est possible de préparer un fer de haute pureté. Le procédé 
présente l'avantage de pouvoir s’appliquer sans difficulté au traitement de grandes 
quantités de métal. 


D’importantes études ont démontré, principalement à une époque 
récente, l'intérêt des métaux de haute pureté. Dans la poursuite des travaux 
de recherche, en particulier, la nécessité d’utihiser des métaux de compo- 
sition bien définie s’est affirmée de plus en plus nettement [(*), (?), (*)]; 
au cours d’une étude antérieure portant sur les propriétés mécaniques 
de ferrites au silicium l'influence considérable de faibles quantités de carbone 
nous avait fait apparaître comme souhaitable l'étude d’alliages fer-silicium 
aussi purs que possible (*). À cet effet, nous avons cherché à mettre au 
point une méthode de raffinage du fer susceptible de nous donner aisément 
les quantités de fer relativement importantes que nécessitent les essais 
de résilience à diverses températures, très utiles poRr juger les propriétés 
mécaniques d’un alliage. 

Nous avons employé comme méthode de base le procédé de purification 
utilisant une extraction à l’éther, qui avait été mis au point au Centre 
d'Études de Chimie métallurgique de Vitry (°). Nous l'avons adapté à la 
production aisée de plus grandes quantités de fer. 

À l'heure actuelle, notre matériau de départ est un fer électrolytique 
industriel dont les tableaux I et II donnent, sur un exemple, les teneurs 
des impuretés jugées les plus importantes. Les dosages ont été effectués, 
avec le maximum de recoupements, soit par des méthodes classiques de 
chimie analytique adaptées au dosage des traces, soit par radioactivation. 

Étant donné que ce fer électrolytique ne peut guère être utilisé qu’après 
refusion, les teneurs en hydrogène et en oxygène, qui sont d’ailleurs assez 
élevées, ont peu d'importance et n’ont pas été indiquées. D’autre part, 
d’un lot à l’autre de métal, les teneurs en impuretés sont irrégulières : 
dans l’ensemble, en tenant compte des analyses figurant dans les tableaux 
précédents (en exceptant l’hydrogèrie et l’oxygène), la teneur globale en 
impuretés semble osciller entre 250.107* % et 1000.107* %. 

La première étape du traitement consiste en une attaque du fer par 
le chlore, soit pur, soit mélangé à de l’argon, à une température voisine 
de 3200C (l’addition d’argon facilite le contrôle de la réaction). Le 
chlorure Cl, Fe qui se produit est gazeux dans ces conditions; il est condensé 
sous forme de fines paillettes. Cette opération permet déjà une certaine 
purification, très sensible, par exemple, ‘dans le cas du manganèse (de 

C. R., 1969, 1er Semestre. (T. 268, No 6.) Série C — 31 
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TABLEAU ÎI 
Impuretés métalloïdiques. 


Éléments. B. C. P: S. As. H*. - NN 0. 


Fer électrolytique industriel 
(teneurs en 10—+ %)..... <3 60 2,5 35 1,3 — - — 
Fer purifié (avant fusion) 


(teneurs en 10—+ %)..... <3 25 0,5 2 0,6 0,5 <5  <I100 


H* : teneur après coulée. 


TABLEAU Il. 


Impuretés métalliques. 


Al. Ti. V. Cr. Mn. Co. Ni 

Fer électrolytique industriel 

(teneurs en 10—+ %)..... <3 650 <0,1 . 0,5 12 90 5o 
Fer purifié (avant fusion) 

(teneurs en 107+ %)..... 1 << 0,5 <o,02 <o,5 <iI <1 0,5 

Cu. Zr. Mo. Sn, Sb. W. 

Fer électrolytique industriel | 

(teneurs en 107+ %)..... 3 <:1 1,9 <1 0,1 0,2 
Fer purifié (avant fusion) 

(teneurs en 10—+ %)..... «1 <1 0,1 <1 0,05 0,01 


manière habituelle, on élimine ainsi la moitié du manganèse mais il est 
possible d'obtenir un meilleur résultat s1 l’on consent à ralentir la réaction). 

Pour effectuer la purification du chlorure de fer et à la suite de nombreux 
essais, nous avons choisi une méthode d’extraction par l’acétate de butyle. 
L'opération comporte les cinq phases suivantes : 

1° Mise en solution du chlorure de fer dans l’acide chlorhydrique pur; 

20 Addition d’acétate de butyle et agitation. Dans ces conditions : 

— le chlorure de fer passe dans l’acétate de butyle; 
— les impuretés restent dans l'acide chlorhydrique. 

39 Décantation et soutirage de l'acide chlorhydrique, plus dense que 
l’acétate de butyle; 

4° Addition d’eau bidistillée et agitation : le chlorure de fer passe en 
solution dans l’eau; 

, 9 Décantation et soutirage de la phase aqueuse contenant le chlorure 
de fer purifié. 

Par addition d'’ammoniaque dans la solution de chlorure ferrique le fer 
est précipité à l’état d’hydroxyde ferrique et le chlorure d’ammonium 
résultant de la réaction est éliminé par lavage à l’eau bidistillée (il n’est 
d’ailleurs pas nécessaire d’enlever tout le chlorure d’ammonium qui ne gêne 
pas beaucoup les traitements ultérieurs). Après filtration, le précipité est 
séché dans une étuve à une température voisine de 35o°C. 
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La réduction de l’oxyde est effectuée par de l’hydrogène pur industriel 
dont nous lhimitons la consommation en opérant sans balayage : l’eau 
produite est condensée sur un système de parois froides et l’hydrogène 
consommé est remplacé grâce à un dispositif d'alimentation à pression 
constante. Pour éviter la pollution de l’oxyde, celui-ci est placé dans une 
nacelle en fer pur, préparée à partir du métal raffiné au cours d’une opé- 
ration antérieure. 

La réduction, qui donne environ 5 kg de fer par opération, dure une 
dizaine de jours et pendant cette période, la température est lentement 
augmentée de 4oo à 650€ : un maintien final de quelques heures à 8000C 
permet d’obtenir une éponge de fer partiellement frittée, non pyrophorique 
et facile à manipuler ultérieurement. 

Les tableaux I et II donnent une analyse type du fer obtenu. Les teneurs 
indiquées sont celles du métal brut de réduction. Au cours de la refusion 
nous avons obtenu couramment un abaissement de la teneur en carbone 
jusqu’à 10.10 * % ou même moins; par contre, 1l ne nous a pas encore été 
possible d'éviter une pollution, Dartois très Lie en oxygène. 

Dans son état actuel, cette méthode permet d’obtenir, en moyenne, plus 
de 500 g de fer par jour. Aucune difficulté de principe ne s’oppose. à ce que 
cette quantité soit augmentée pratiquement à volonté : les capacités de 
tous les appareillages utilisés pourraient être apparemment multiphiées par 
un facteur élevé moyennant une adaptation qui ne soulèverait pas de 
problème technologique sérieux. Du reste, il est à noter que, de cette 
manière, les risques de pollution du métal produit seraient certainement 
duc 


(*) Séance du 3 février 1969. 

(*) G. CHAUDRON, Meiallurgia Italiana, 58, 1966, p. 1. 

(@) Mém. Se. Rev. Met., No spécial, 15 juin 1968; Colloque International 1966 du 
C. N. R. S. : Le fer de très haute pureté. 

() G. CHAUDRON, PH. ALBERT, G. REVEL, ©. DiMITrRov et J. MONTUELLE, Ann. Mines, 
avril 1968 (Ensemble de six Mémoires consacrés aux métaux de haute pureté). 

(+) G. Opin et C. Goux, Mém. Se. Rev. Mét., 63, 1966, p. 623. 

(5) J. TazBoT, Thèse, Paris, 1955; Publ.. LR.S.I.D., série A, n° 137, avril 1956. 

(6) PH. ALBERT, p. 11, in Colloque International 1959 du C. N. R. S. : Nouvelles propriétés 
physiques et chimiques des métaux de très haute pureté. 


(Département de Métallurgie, 
École Nationale Supérieure des Mines 
de Saint-Étienne, 

158 bis, cours Fauriel, 
_42-Saint-Étienne, Loire.) 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Conductivité et structure cristalline : 

‘ cas de l’ovalbumine, de la polyvinyl-4 pyridine et de ses complexes. Note (*) 
de MM. Guy Azsiser, Micuec Perir, Husertr Haas, Pauz Horn et MarceL 
Jozerowicz, présentée par M. Georges Champetier. 


Des études récentes, effectuées sur des complexes ternaires de transfert de charge 
entre la polyvinyl-4 pyridine et le tétracyanoquinodiméthane, ont permis de formuler 
l'hypothèse de l’existence de corrélations entre le taux de cristallinité de ce complexe 
polymère et sa conductivité. 

Des études radiocristallographiques effectuées d’une part, sur la polyvinyl-4 

* pyridine et des perchlorates de polyvinyl-4 pyridinium à taux d’acidité variables, 
et, d'autre part, sur différentes ovalbumines, montrent qu’il n’est pas possible 
d'établir des corrélations analogues entre la variation du taux de cristallinité de 
ces polymères et celle de leur conductivité, bien que cette dernière soit susceptible 
de varier de plusieurs ordres de grandeur pour chaque série de produits étudiés. 


1. Inrropucrion. — Les études de la conductivité des complexes 
ternaires de transfert de charge de la polyvinyl-4 pyridine et du tétra- 
cyanoquinodiméthane, effectuées par Lupinski, Kopple et Hertz (‘) ont 
montré un accroissement considérable de la conductivité de ces complexes 
polymères avec la concentration du tétracyanoquinodiméthane, agissant 
comme accepteur. L'augmentation de la conductivité étant accompagnée 
d’un accroissement du taux de cristallinité des échantillons, les auteurs 
ont formulé l’hypothèse de l’existence d’une corrélation, non fortuite, 
entre la variation de la conductivité et celle de l’état cristallin. 

Nous avons établi précédemment [(*), (*)] que des variations de plusieurs 
ordres de grandeur de la conductivité pouvaient être observées dans le 
cas de la polyvinyl-4 pyridine, de ses complexes acides à taux d’acidité 
variables et de l’ovalbumine lorsque celle-ci comporte un faible taux 
d’impuretés, constituées principalement par des sels tels que le chlorure 
de sodium et l’acétate de sodium. | 

Nous avons donc entrepris, en effectuant une étude radiocristallo- 
graphique, d’établir si, dans ces cas, la conductivité était également 
une fonction croissante du taux de cristallinité des échantillons de 
polymères. 


2. DoNNÉES EXPÉRIMENTALES. — 2.1. Obtention des échantillons. — 
L’obtention et la caractérisation des échantillons de polyvinyl-4 pyridine, 
de perchlorates de polyvinyl-4 pyridinium à taux d’acidité variables 
ont été décrites antérieurement [(*), (*)]. Les caractéristiques des produits 


étudiés sont résumées dans les tableaux I et II. 


2.2. Méthodes de mesure. — Les études radiocristallographiques ont été 
effectuées en utilisant la méthode classique des clichés de Debye et 
Scherrer. 
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3. RÉsuLTATS. — 3.1. Cas de la polyvinyl-4 pyridine et de ses complexes. 
— Dans le cas de la polyvinyl-4 pyridine pure, le spectre de rayons X 
met en évidence la présence de deux anneaux, le premier, moins intense, 
correspond à un espacement de 14,7 À, le second à un espacement de 8,6 À. 
Les spectres des perchlorates pour lesquels les taux des motifs acides sont 
de 9 et 23 % font apparaître une évolution continue; les intensités du 


TABLEAU I. 


- Conductivité 
Taux de motif (Q-t'.cm-!) 
pyridine quaternisé PH . Solvant à 25°C 
(). d’isolement. depréparation. Py,o = 3,8 mm Hg. 
ODisrssieéess ses eussn — — 10—13 
| 6 Eau 5.107135 
DJs do emo da 5 » 2.101! 
AD ermemicue lus cues 4 » 3.101 
TOO reves ronsiresv — » 7.10 $ 
TABLEAU IL. 
Conductivité 
(S-1.cm-!) 
Échantillons à 250C 
d’ovalbumine. Provenance. Qualité. Pu,0 = 7,6 mm H£g. 
lisse sssssuset Prolabo Technique 10 
lis ssssenou Fluka Recristallisé 2 à 5 fois 3.104 
Flers Prolabo Purifié 1013 


premier anneau augmentent, celles du second diminuent, leurs positions 
restant inchangées. Dans le cas des échantillons plus acides, à 45 ou 100 % 
d’acide perchlorique par motif monomère dans le polymère, le second 
anneau a complètement disparu ou s’est confondu avec le premier. 
La figure 1, où l’on a porté le rapport des intensités des deux anneaux 
en fonction de la concentration en acide perchlorique illustre cette évolu- 
tion des spectres de rayons X. Il apparaît ainsi que la cristallinité du 
produit diminue lorsque le degré d’avancement de la réaction de forma- 
tion des sels de polyvinyl-4 pyridinium croît. 

3.2. Cas de l’ovalbumine. — L’étude radiocristallographique des trois 
échantillons d’ovalbumine fait apparaître que les structures cristallines 
des échantillons I et II sont très voisines, les clichés obtenus, dans ces 
deux cas, étant pratiquement identiques : ils révèlent deux anneaux corres- 
pondant à des espacements de 10 et 31 À respectivement (fig. 2). 
En revanche, dans le spectre de l’ovalbumine III, l’anneau correspondant 
à un espacement de 31 À a disparu, alors qu’apparaît un nouvel anneau 
pour un espacement de 4,5 À (fig. 2). Il semble donc que les ovalbumines I 
et [I aient des structures cristallines très voisines, différant profondément 
de la structure de l’ovalbumine III purifiée par extraction dans le méthanol. 


474 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (10 février 1969). 











ré 
< 104, 
Î 
! 
O9! 
08 
O,Z 
O 9 23 45 : 100 %. 
Fig. 1. — Perchlorate de polyvinyl-4 pyridinium : variation de l'intensité relative 


(I: — L)/(L — I) des anneaux correspondant à des espacements de 14,7 À (I.) et 8,6 À (12) 
en fonction de la proportion de motifs protonés dans le polymère. 


Les valeurs des intensités sont relevées par densitométrie; 
I représente l’intensité due au fond continu. 


log(1) 
1 I 
10 1 AA 
| log(1) 
, I 
10 A À A 
log C1) 
II 
47 10 À 
Fig. 2 — Ovalbumine I, II et III : positions et intensités relatives 


des anneaux de diffraction de rayons X. 


4. DiscussioN ET conNcLusION. — La comparaison des variations de 
l’état cristallin et de la conductivité des différents échantillons montre 
qu'il n’est pas possible, dans ce cas, d’établir de corrélations. En effet, 
alors que la conductivité des perchlorates de polyvinyl-4 pyridinium 
croît constamment lorsque la concentration de l’acide perchlorique aug- 
mente, le taux de cristallinité subit une décroissance rapide pour des taux 
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d’acidité variant de o à 20 % et reste sensiblement constant pour des 
taux d’acidité plus élevés. En outre, dans le cas de l’ovalbumine, les échan- 
tillons I et IT qui ont des spectres de rayons X identiques présentent des 
conductivités qui différent de trois à quatre ordres de grandeur. 
En revanche, les échantillons II et [IT correspondant tous deux à des 
produits purs, sont dotés de conductivités voisines, alors que leurs états 
cristallins sont très différents. 

Il n’apparaît donc pas possible de généraliser l’hypothèse de Lupinski, 
Kopple et Hertz, et d’attribuer dans tous les cas, à la variation des carac- 
tères de cristallinité des échantillons de polymères « dopés par formation 
de complexes » la très importante variation de conductivité qui peut être 
observée. 


(*) Séance du 20 janvier 1969. 

() J. H. Lurinski, K. D. Koppze et J. J. HERTZ, J. Polym. Se., Part C (Polym. Sympo- 
sium, n° 16, 1967, p. 1561 et 1578). 

() M. PeriT et M. Jozerowicz, Corhptes rendus, 267, série C, 1968, p. 47. 

() M. PeriT, H. Haas et M. Jozerowicz, Conductivité des polymères : Influence de 
l’état hygrométrique et de l’état acide-base sur la conductivité de l’ovalbumine et de la poly- 
vinyl-4 pyridine (Communie. Sympos. Intern. Chim. Macromol., I.U.P.A.C., Toronto, 
1968) (à paraître au J. Polym. Sc.). 


(Centre de 1er cycle, Faculté des Sciences, 
boulevard des Aiguillettes, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude des phénomènes cocatalytiques dans 
la polymérisation de l’indène par le tétrachlorure de titane en solution dans 
le chlorure de méthylène. Note (*) de MM. Hervé CneraDaue, NGuyen Ann 
How et Pierre SIGWALT, présentée par M. Georges Champetier. | 


f 


En utilisant comme solvant un chlorure de méthylène de pureté convenable, 
il a été possible de mettre en évidence un effet cocatalytique de l’eau et de l’acide 
chlorhydrique dans la polymérisation cationique de l’indène à —70°C, amorcée par le 
tétrachlorure de titane. Des impuretés non donneuses de protons, présentes dans 
le solvant, peuvent avoir, elles aussi, un rôle cocatalytique. 


L’étude de la polymérisation cationique de l’indène (*) amorcée par le 
tétrachlorure de titane en solution dans le chlorure de méthylène, que nous 
avons entreprise, nécessite au préalable une connaissance précise des 
mécanismes cocatalytiques éventuels. Dans le cas de la polymérisation 
de l’isobutène amorcée par le même catalyseur et dans le même solvant, 
le rôle cocatalytique de l’eau a été montré par Plesch et coll. (*) en faisant 
redémarrer par addition d’eau une polymérisation arrêtée à une conversion 
partielle. Nous avons confirmé ce phénomène qui n’exclut pas d’autres 
modes possibles d’amorçage (*). Dans le cas de l’indène, nos expériences 
préliminaires (*) avaient toujours conduit à des conversions totales et nous 
n’avions observé aucun effet notable de la concentration en eau du système 
(variant de 3.10 ° à 10° mole/l) sur la vitesse de polymérisation et sur 
les masses moléculaires. Ceci montrait que le rôle de l’eau dans ce système 
était négligeable, sans que l’on puisse exclure un effet cocatalytique éventuel 
du solvant (*). Les résultats décrits dans la présente Note montrent que 
l’eau, et aussi l’acide chlorhydrique, peuvent cependant jouer un rôle 
cocatalytique, qui n’est observé que si la pureté du solvant utilisé est 
convenable. Des résultats analogues ont été observés dans le cas de la 
polymérisation de l’indène par le tétrachlorure d’étain (*). 


MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — lle a été décrite en détail dans les publi- 
cations précédentes [(*), (*), (*)]. Rappelons que le solvant, le catalyseur 
et le monomère sont purifiés très soigneusement, sous vide, au contact 
de films de sodium qui réagissent avec toutes les impuretés donneuses de 
protons. Ces mêmes techniques, utilisées par ailleurs dans notre labo- 
ratoire, permettent de conserver ou de manipuler sans altération des 
solutions de carbanions stables (polymères vivants) à des concentrations 
de l’ordre de 10° mole/l ou même moins. Les polymérisations sont réali- 
sées sous vide (10° torr) dans un appareil entièrement scellé, sans rodage 
ni graisse, et dégazé avec soin. Les polymérisations sont rapides et sont 
terminées en quelques secondes, quel que soit le rendement. Au bout 
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TABLEAU. 
Phénomène de cocatalyse dans la polymérisation de l’indène à — o°C. 


Nature et conc. 


Concentration en = (mole/l) Rendement 

EE , du second réactif après Rendement 

indène TiCI, introduit après la 1re polyméris. total. 
No (mole/l). (mole/l). la 1re polymérisation. M % 
IN1....... 0,23 1,3.10 — 25 — 
IN2....... 0,22 6,7.10 — 86 — 
INS:s des 0529 0,9.10* H:0 :2,3.10 6 100 
IN 4....... 0,21 0,9.107% HCI :1,3.10—* 17 93 
IN5....... 0,23 1,2.107$ TiCL : 1,1.10 _ 13 100 


de 3 à 5 mn après la fin de la réaction, on introduit du méthanol pour 
détruire le catalyseur et l’on isole le polymère par précipitation, filtration 
et séchage. 


RÉsuLTATS ET Discussion. — Dans les travaux relatifs au système 
indène-tétrachlorure de titane, publiés antérieurement [(*), (°), (")], nous 
avions toujours utilisé un solvant de qualité « technique » (Prolabo), 
auquel nous faisions subir, après rectification, un traitement de purifi- 
cation poussée (*). La présente étude a montré que, si l’on utilise un 
chlorure de méthylène d’origine « pour spectrophotométrie » (Prolabo 
ou M. C.B.), il était possible de mettre en évidence un phénomène de 
cocatalyse analogue à celui observé pour .l’isobutène [(?), (*)]. Ceci ressort 
des résultats de quelques expériences caractéristiques données dans le 
tableau. 

Toutes les expériences rapportées dans ce tableau ont été répétées et ont 
donné des résultats analogues. Cependant, le rendement de la première 
polymérisation, et la vitesse initiale, peuvent varier sensiblement. Il a été: 
constaté que l’acide chlorhydrique provoquait des polymérisations avec 
une vitesse initiale beaucoup plus grande que dans le cas de l’eau. 

Les expériences IN 1 et IN 2, réalisées avec des réactifs purifiés avec 
soin, ont donné des rendements partiels. Dans l’expérience IN 3, un rende- 
ment partiel a aussi été obtenu, et l’addition ultérieure d’une quantité 
d’eau assez importante (en solution dans du chlorure de méthylène) 
a conduit à une conversion totale. Cette opération a été réalisée en cassant, 
au sein du milieu réactionnel, une ampoule d’une solution d’eau dans le 
chlorure de méthylène, préalablement dosée par R. M. N. Bien que la 
concentration en catalyseur soit plus faible dans l’expérience IN 3 que dans 
les deux expériences précédentes, le rendement total est de 100 %, ce qui 
montre nettement l'effet cocatalytique de l’eau. 

Pour que ‘cet effet n’ait pas été observé dans les travaux précédents, 
il faut admettre qu’il était masqué par la présence dans le chlorure de 
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méthylène utilisé d’une substance ne réagissant pas avec le sodium et, 
néanmoins, susceptible de jouer le rôle de cocatalyseur. Un travail d’identi- 
fication de cette substance est en cours, mais les difficultés sont grandes 
car les analyses réalisées montrent que les impuretés sont en faibles 
concentrations. | | | 

Nous avons pu également mettre en évidence un fort pouvoir cocata- 
lytique de l’acide chlorhydrique. Ainsi, dans l’expérience IN 4, une très 
faible quantité d’acide chlorhydrique gazeux et sec a provoqué une poly- 
mérisation presque totale. Enfin, nous avons montré le rôle particulier 
joué par le catalyseur lui-même dans ce système. Lorsqu'une faible quantité 
de catalyseur est introduite, elle provoque une polymérisation à rende- 
ment partiel. Si l’on introduit alors dans le système une nouvelle quantité 
de catalyseur, la polymérisation reprend fortement et conduit à un rende- 
ment total comme le montre l'expérience IN 5. Cette expérience pourrait 
suggérer que le solvant, dans lequel nous avons mis en évidence le phéno- 
mène de cocatalyse, contient un inhibiteur de polymérisation qui pourrait 
être consommé dans la première réaction de polymérisation à rendement 
partiel. L’addition d’une nouvelle quantité de catalyseur permettrait à la 
réaction d’être totale. Mais nous ne pensons pas que cette explication 
soit satisfaisante, car si l’on compare le résultat de cette expérience IN 5 
avec celui de l’expérience IN 2, on voit que dans cette dernière une quantité 
de tétrachlorure de titane, très supérieure à la somme des deux quantités 
introduites dans le cas de IN 5, conduit seulement à un rendement partiel. 
Il semble donc que le catalyseur lui-même puisse jouer dans ce cas un rôle 
4 cocatalytique ». Nous continuons l’étude de ce phénomène. Nous avons, 
par ailleurs, observé des résultats analogues dans le cas de la polyméri- 
sation de l’x-méthylstyrolène. 


Séance du 3 février 1969. 

. Si&waLrT, J. Pol. Scl., 52, 1961, p. 15. 

. H. Bipouzrx, P. H. PLescx et P. P. RUTHERFORD, J. Chem. Soc., 1965, p. 275, 
. SIGWALT, H. CHERADAME, nt. Symposium on Macromol. Chem., 2-1-06, Tokyo, 


pire 
Do er 
D HT 


(+) H. CHERADAME et P. SiGawALT, Comptes rendus, 260, 1965, p. 159. 

(5) A. Pozron et P. SI&wALT, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1303. 

(5) H. CHERADAME, Thèse d’État, Paris, 23 juin 1966. 

(7) H. CHERADAME, J. P. VAIRoON et P. SIGWALT, European Pol. J., 4, 1968, p. 13. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire 
associé au C. N.R.S., Faculté des Sciences de Paris, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Préparations et propriétés générales de deux isopoly- 
tungstates acides. Note (*) de Mlle Françoise Cuauveau, MM. Micuez Boyer 
et Bernarn Le Meur, présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans la littérature, il est signalé jusqu’à présent trois variétés d’ions 
susceptibles d’exister en solution à pH2=4 : les métatungstates, les 
Y-métatungstates et les polytungstates y [(*), (?)]. 

Les propriétés des premiers sont très connues actuellement et les 
rapprochent des hétéropolyanions [(?), (*)]. En ce qui concerne les seconds, 
des modes de préparations avaient été donnés {(‘), (?), (*)]. L'existence des 
troisièmes a été entrevue récemment par O. Glemser et ses collabo- 

rateurs (?). L’acidification de l’ion WO,”, sans précaution, à pH 
conduisant à un mélange des trois espèces, nous décrivons la préparation 
des deux dernières sous forme pure,.en précisant les détails. | 

PRÉPARATION DES SELS. — 1° V-métatungstate de potassium. — 165 g de 
Na: WO,, 2H:0 sont mélangés à 4oo ml d’eau distillée, et chauffés 
à 80°C. On ajoute alors en agitant 4oo ml d’acide chlorhydrique 2 M 
préalablement portés à la même température. Le pH final est d’environ 1. 
On précipite immédiatement et à 80°C par 100 g de KCI cristallisé. Le sel 
de potassium du Ÿ se rassemble très rapidement au fond du bécher. 
Le précipité est décanté, filtré à chaud et lavé à l’eau distillée, séché 
à l’alcool et à l’éther, puis dans un dessiccateur jusqu’à poids constant. 

20 Tungstate y de potassium. — 33 g de Na: WO,, 2H:0 sont dissous 
dans 200 ml d’eau distillée. La solution obtenue est portée à ébullition. 
On ajoute alors en agitant 200 ml d’acide chlorhydrique 1 M, préala- 
blement porté à ébullition (soit 2 H*/WO°")}. On poursuit l’ébullition 
quelques secondes, la solution obtenue a une teinte jaune pâle. Elle est 
alors refroidie très rapidement aux environs de o°C à l’aide d’un bain 
réfrigérant. On précipite par une solution de KCI saturée. Le tungstate y 
apparaît très rapidement sous forme d’un sel blanc jaunâtre pulvérulent. 
Il est filtré sur verre fritté, lavé avec un peu d’eau distillée froide, séché 
à l’alcool éthylique et à l’éther, puis dans un dessiccateur jusqu’à poids 
constant. 

ANALYSE DES sELs. — Le tungstène est dosé spectrophotométriquement 
à l’état de phosphovanadotungstates (*) ou par la méthode gravimétrique 
à la cinchonine (*). Le potassium est dosé par gravimétrie du tétra- 
phénylborate de potassium (*) et le sodium par spectrophotométrie de 
flamme. L’acidité des sels est dosée par destruction en solution par un 
excès de soude à l’ébullition sous atmosphère exempte de CO:, avec 
dosage potentiométrique en retour de l’excès de. soude jusqu’au stade 


tungstate neutre, puis paratungstate, ce qui donne le rapport H+/W 
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de formation des isopolyanions à partir de l’ion WO-. Les degrés d’hydra- 
tations ont été déterminés par calcination d’échantillons séchés au 
dessiccateur. | | 
. Dans le cas du tungstate y nous avons trouvé 5 K pour 12 W, 2,8 % d’eau 
et un rapport H+/W = 1,58. Comme nous avons des raisons de penser 
que la molécule est 12 fois condensée, sans faire d’hypothèse sur les 
molécules d’eau de constitution, la formule la plus simple serait 
(HW::030) Ks, 4H:10. Des essais de préparations réalisés avec addition 
de 2,2 et 2,4 H*/W ont donné la même composition de 5 K pour 12 W. 
Il n’est donc pas possible de préparer des sels plus acides que celui-ci. 
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Fig. 1. 
1. Polarogramme du tungstate y, milieu H+= 8 N, origine O1. 
2; » » , »  H*=)2n, » Oz. 
3. » » ; » PH 2,5, » O3. 
4, » du Ÿ >, ,% PH 2,5, » Os. 
5. p p ; p PH 4, » Os. 


L'origine de chaque polarogramme est 0 V. 


Fig. 3. — Spectre infrarouge. 
(a) Tungstate y; (b) 4-métatungstate. 


Les résultats de l’analyse du Ÿ sont les suivants : rapporté à 12 W, 
on trouve 4,65 K + 0,51 Na, un rapport H*/W = 1,58 et une teneur en 
eau de 9,7%. L’ion Ÿ-métatungstique se formant pour un rapport 
H+/W = 1,5 (*) et la précipitation de son sel de potassium nécessitant une 
acidification plus poussée (cf. préparation); le sel obtenu est un sel acide 
de cet ion dont la formule pourrait être [(W::03o) HM:, 17H02]: où M 
représente un cation monovalent. 

PROPRIÉTÉS DES IONS CORRESPONDANTS EN SOLUTION AQUEUSE. — 
19 Comportement polarographique (fig. 1). — Entre pH 2 et pH 3, les 
deux ions présentent deux vagues de réduction de 1/12 de faraday par 
atome de tungstène chacune pour le tungstate y et de 1/6 de faraday pat 
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atome de tungstène pour le Ÿ, suivies d’une grande vague environ 10 fois 
plus haute que la première, les potentiels de demi-vague étant plus négatifs 
dans le cas du Ÿ. 

Le polarogramme peut être effectué en milieu moins acide, isqu'à à pH 6, 
à o°C, pour le Ÿ avec conservation du caractère des vagues et déplacement 
des E,» vers les potentiels plus négatifs. Le tungstate y peut être polaro- 
graphié en milieu. plus acide, jusqu’en milieu 8 x en H+. On observe alors 
une vague de 2/12 de faraday par atome de tungstène suivies d’une vague 


K cm°'mole! 
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Fig. 2. — Spectre ultraviolet. 


de 10/12 de faraday par atomè de tungstène, puis d’une vague de 1 F 
par atome de tungstène avant la décharge de l’hydrogène. 

20 Comportement électrophorétique. — Les expériences ont été réalisées 
dans un tampon chloracétique 0,1 M à pH 3. La révélation au TiCl, donne 
des taches très nettes et bien séparées. Les déplacements mesurés sont 
les suivants : 7,44.107° cm.s */V.cm * pour le tungstate y et 28,3.10* 
pour le ®. 

30 Spectres ultraviolets. — La figure 2 montre les spectres ultraviolets 
du tungstate y, du Ÿ et du métatungstate à titre de comparaison. 

Le tungstate y se caractérise par une bande d’absorption nette à 3 200 À. 
Le spectre obtenu par O. Glemser (?) ne présentait qu’un épaulement, 
les conditions de formation optimales de l'ion, en particulier la tempé- 
rature, n'étant pas alors réalisées (voir préparation). Dans les mêmes 
conditions de concentration en W, le spectre de la solution obtenue par 
acidification à chaud à 2 H+/W coïncide exactement avec celui d’une 
solution obtenue par dissolution du sel de potassium préparé. 


482 — Série C CG. R. Acad. Se. Paris, t. 268 (10 tévrier 1969). 


4° Spectres infrarouges. — Les spectres infrarouges (fig. 3) ont été 
déterminés à l’aide d’un spectrophotomètre Perkin-Elmer type 225, 
la technique utiliséeest celle de la pastille de KBr. La région étudiée 
s’étend de 4 ooo à 300 cm“. 

Les deux spectres, mieux résolus que ceux déjà connus (?) par suite de 
la pureté des produits, ne diffèrent essentiellement que par le dépla- 
cement important d’une seule bande (58o cm * pour le tungstate y 
et 650 cm * pour le Ÿ), L'influence de la structure sur le spectre infra- 
rouge fera l’objet d’une étude ultérieure. 

50 Stabilité des ions en fonction du pH et de la température. — La dégra- 
dation du Ÿ-métatungstate commence vers pH 5 et est accélérée par une 
élévation de température. Le tungstate y est stable en milieu acide 
(pH 2,5). Une augmentation du pH provoque la transformation du 
tungstate y en Ÿ. Par exemple, à pH 3,5 le temps de demi-réaction de 
transformation du tungstate y en Ÿ est égal à 30 mn. La vitesse est du 
premier ordre par rapport à la concentration en tungstate y et par rapport 
à OH. Les relations entre les deux ions en solution font l’objet d’une 
étude en cours actuellement. 


(*) Séance du 27 janvier 1969. 

(") P. SoucxAy, Ann. Chim., 18, 1943, p. 6x. 

() O. GLEMSER, W. HoLzNAGEL, W. HopPTsE et E. ScHWARZMANN, Z. Naturforsch., 
206, 1965, p. 725-746. | 

(5) C. TourNE, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3196. 

(t) BIERLER, Ann. Chim., 2, 1947, p. 520. 

(5) B. CHARRETON, F. CHAUVEAU, G. BERTHO et P. COURTIN, Chimie analytique, 47, 
n° 1, janvier 1965. 

(5) G. CHARLOT, Analyse quantitative minérale, 5e éd., Paris, Masson et Cie, p. 957. 

(7) Ibid., p. 878. 


(Laboratoire de Chimie IV, 
î Faculté des Sciences, 
| 8, rue Cuvier, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Étude cristallochimique de l’oxalate BaC:0;, 2 H:0 
et cinétique de sa déshydratation. Note (*) de M. JEan-CLaune Murin, 
Mmes Anne Turierr-SoREz et GiNETTE WATELLE-MaRioN, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Des monocristaux d’oxalate de baryum dihydraté sont préparés par lavage 
du sel acide BaC,:0;,, H:C:0:, 2H:0. Une comparaison est établie entre les para- 
mètres trouvés (a = 7,39, b = 11,01 et c = 7,07 À et B = 102250’) et ceux du 
sel de départ. 


La courbe de vitesse de la déshydratation de l’oxalate BaC;, O,, 2H, 0 en fonction 
de la pression montre des accidents analogues à ceux observés pour la première fois 
par Topley. Ces accidents coïncident ici avec les changements de mécanismes de 
déshydratation qui ont été trouvés dans différents domaines de pression. 


Alors que la précipitation directe de l’oxalate BaC:0,, 2H20 obtenue 
par addition de solutions d’acide oxalique et de chlorure de baryum ne 
fournit que des cristallites ne dépassant pas 5o 4, nous avons réussi à 
obtenir des monocristaux d’une taille suffisante pour permettre la déter- 
mination d'éléments structuraux, en laissant séjourner dans l’eau distillée 
de l’oxalate acide BaC:0,, H2C:0:, 2 H: O, soit pulvérulent (40 & environ), 
soit monocristallin et en maintenant une agitation mécanique permanente. 

La formation du dihydrate à partir d’un monocristal de sel acide se 
manifeste par l’apparition de germes le long des défauts cristallins de 
la phase support, puis sur la totalité de la surface. Au bout d’un mois 
environ, le cristal de sel acide est transformé en un amas de monocristaux 
de dihydrate, enchevêtrés, mais de forme parfaitement définie et pouvant 
atteindre 2 mm dans leur plus grande dimension. 

Les déterminations des paramètres absolus de la maille et du groupe 
de symétrie ont été faites à partir de clichés de Weissenberg et de cristal 
tournant. L’oxalate de baryum dihydraté cristallise dans le système 
monoclinique. Les paramètres absolus de la maille sont les suivants 
a— 7,39 À, b—rr,or À, c— 7,07 À et B—102050". Les extinctions 
systématiques, limitées aux rangées et plans suivants 


[0Ok0]: A—=aon+i; 
(AO): l—=aon+i: 


désignent le groupe spatial possible P,,.(C;;). La maille période contient 
quatre unités chimiques (du = 3,075, dues = 3,072 HÆ 0,00). 
L’indexation des différents plans réticulaires faite à l’aide d’un dia- 


gramme de poudre obtenu avec double:monochromateur est donné dans 
le tableau ci-après. 
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TABLEAU. 
| I dose RkI due 
M assesagere 7,21 100 7,21 
Lena se SOI O I I 5,84 
Su ane ssen ci. 5,52 0 2 0 5,505 
Tri nde 5,04 Ti 5,02 
LÉ ns ouee 4,39 120 4,38 
A 4,11 1 11 4,17 
Dora aiiienes: 3,62 2 00 3,61 
MT: 947 121 3,48 
Messie 3,45 0 0 2 3,45 
TT vo. 3,415 Se 3,42 | 
Linscaveste des 92 Oo 3 I 3,24 
| 3,10 131 3,08 
Mysiasineshises 3,03 2 20 3,02 
Lac Sélsresss 2,93 0 22. 2,92 
Penir as foudre 2,90 122 2,90 
Messe 2,83 2 II 2,84 
Lido es 2,82 202 2,82 
Loin. use 2,79 I 12 2,78 
Astier 2,76 040 2,75 ‘ 
2 2 I 2.5 
Aie ee 2,58 2 30 | é 
140 2,97 


Il paraît intéressant de signaler quelques remarques suggérées par la 
comparaison des éléments structuraux de l’oxalate dihydraté et ceux 
de l’oxalate acide servant à sa préparation : 


a. b. c. Z. V. 
BaC>: Os, H2 Ce Os, 2H:20... 14,45 5,40 12,45 À 1160...., 4 873 À3 (!) 
BaC:0:, 2H:20........... 7,39  II,OI 7,07 À 102050... 4 561 


Les paramètres suivant les axes [100] et [010] de l’oxalate BaC:0,, 
2 H20 sont sensiblement moitié pour le premier et double pour le second 
de ceux de l’oxalate acide suivant cès mêmes axes. Les groupements 
formulaires sont égaux dans les deux cas et la différence des volumes 
des mailles périodes pour ces deux sels est égale au volume de la maille 
orthorhombique de l’acide oxalique anhydre « (312 À) calculé d’après 
les paramètres suivants : 


a — 6,546 À, b— 7,847 À et  c—6,086 À. 


Toutefois, malgré ces quelques coïncidences cristallographiques, l’eau 
semble différemment liée dans ces deux sels. Alors qu’elle apparaît comme 
non stœæchiométrique dans le sel acide (*?), l’eau du dihydrate BaC:0,, 
2 H:0 s’élimine irréversiblement par traitement thermique de ce sel 
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en présentant toutefois la particularité suivante : le mécanisme de déshy- 
dratation varie avec la pression de vapeur d’eau exercée sur le sel (*) 
suivant le schéma : 


10 < Pr,o< 4lorr: BaGO,,2H0 — BaGO,+2H0,; 
4 < Pn,o < 100 torr : BaC:0,, 2H,0 — BaC.0,, 0,5H0 + 3/2H0,; 


Pn,o<100torr : BaG.0O,,2H.0 — BaC.O,, H0 + H0,. 
® 


4 ? 


L'observation de ce phénomène nous a incités à étudier la vitesse de 
réaction de déshydratation en fonction de la pression. La principale diff- 
culté qui apparaît au cours d’une telle étude, réalisée ici dans une thermo- 


, 
012 K=0,4 
+ = 80°C 
008 
e 
o 
e 
0,04 
0 50 100 150 200  Pltorr) 


balance du type Mac Bain est la détermination de l’instant initial. Le temps 
de mise en température risque en effet d'introduire une incertitude plus 
ou moins importante mais touJours difficile à évaluer. Pour pallier cette 
difficulté, nous avons, soit opéré un préchauffage avant de soumettre 
‘échantillon aux conditions de déshydratation, soit provoqué la déshy- 
dratation jusqu’au degré d'avancement 0,2 avant de le soumettre à une 
pression donnée, tout en maintenant constante la température (800C). 
Connaissant la perte de masse par mole du sel au cours de cette première 
étape de la déshydratation, nous avons pu tracer les courbes £ — f (t) 
pour différentes pressions. : La vitesse instantanée a été déterminée à 
partir de ces courbes pour les degrés d'avancement £, = 0,2, 0,4, 0,6 et 0,8. 
Ces courbes présentent toutes les caractéristiques de celle reproduite 
sur la figure, à savoir, présence d’un minimum de la vitesse V pour une 
pression d'environ 5 torr et d’un point d’inflexion vers 100 torr. 

Sans être actuellement en mesure d'interpréter cette courbe, il convient 
de remarquer que les changements de pente observés coïncident avec 

C. R., 1969, 1°7 Semestre. (T. 268, N° 6.) Série C — 32 
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les modifications de mécanisme en fonction de la pression et il semble 
intéressant de rechercher si une telle corrélation existe pour les hydrates 
présentant une courbe de vitesse de ce type et dont de nombreux exemples 
furent signalés depuis les travaux de Topley et Smith. 


\ 
$ 


(*) Séance du 27 janvier 1969. 

(:) A. THRIERR-SOREL et J.-C. MurTiIN, Bull. Min., 91, 1968, p. 210. 

@) J.-C. MurTin et G. WATELLE-MARION, Comptes rendus, 266, 1968, p. 315. 

(5) N. GÉRARD, J.-C. MurTin et G. WATELLE-MARION, Comptes rendus, 265, 1967, p. 1436. 


(Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides, Faculté des Sciences, 
boulevard Gabriel, 21-Dijon, Côte-d'Or.) 
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À 
CRISTALLOCHIMIE. — Îdentification cristallographique des phases cristallisées 
hydratées et anhydres des séléniates d’aluminium et de gallium. Note (*) 
* de MM. BeErnarp Rosso et RENÉ PERRET, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Des différentes phases mises en évidence au cours de l'étude thermopondérale de 
la déshydratation de Al (SeO,):.16H:0 et Ga:(Se0:):.16H:0, seuls les hydrates 
en 16, 14 et 12H,:0 aïnsi que les sels anhydres apparaissent cristallisés. Pour des 
sels de même degré d’hydratation, il est possible d'étendre aux séléniates d’alu- 
minium et de gallium les relations d’isotypie déjà observées sur les sulfates corres- 
pondants. 


À la température ambiante, le séléniate d’aluminium (‘) et le séléniate 
de gallium (?) cristallisent l’un et l’autre de leurs solutions aqueuses sous 
forme d’hydrates en 16H,0. La caractérisation et l'identification des 
différents états d’hydratation que ces deux composés peuvent éventuel- 
lement posséder, ne paraissent avoir fait l’objet d’aucun travail détaillé, 
en dehors de l’étude de Selivanova et coll. (*) sur la déshydratation du 
séléniate d’aluminium; ces auteurs n’observent que les seuls hydrates 
intermédiaires en 10H:0 et 6H,O0 avant d’atteimdre le sel anhydre; 
toutefois, la méthode expérimentale utilisée peut soulever quelques réserves 
car elle soumet à une montée de température très rapide (400 à goo°C/h) 
qui risque de dissimuler des étapes intermédiaires (*), une masse d’échan- 
tillon relativement importante (environ 1,5 g). 

Dans notre étude de la déshydratation de Al (SeO,)s. 16H,0 et. 
Ga: (SeO,):.16 H:0, nous avons utilisé les méthodes associées, antérieu- 
rement décrites, de microanalyse thermogravimétrique et de microanalyse 
thermique différentielle [(*), (*)], ainsi que la diffraction des rayons X. 

Sous une pression de vapeur d’eau inférieure à 50 torr, la décomposition 
thermique de AL(SeO,):.16H:0, en montée linéaire de température 
de 50C/h, s’effectue selon une suite d’étapes successives (fig. 1). On observe 
d’abord les passages du 16H,0 au 14H:0, puis du 14H:0 au 12H,0; 
ces transformations s’accompagnent d’effets endothermiques sur la one 
À. T. D. Les points d’inflexion et les amorces de paliers observés ensuite 
sur le thermogramme laissent prévoir l’existence d’hydrates de compo- 
sitions globales en 10H20, 8H,0, 6H, 0 et 4,5 H:0. Le séléniate anhydre, 
qui apparaît alors vers 3500C, subit une décomposition légère avant le 
départ des dernières traces d’eau. 

Sous une pression de vapeur d’eau supérieure à 5o torr, la plupart des 
étapes intermédiaires disparaissent; on passe directement du 16H,0 au 
12 H:0 (le 14H20 possède un domaine de stabilité très étroit et n’existe 
que pour les valeurs de la pression de vapeur d’eau inférieures à 4o torr), 
puis au 6H,0, avant d'atteindre le sel anhydre; la correspondance reste 
étroite entre les courbes A. T. G. et A.T. D. (fig. 2). 
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Enfin en montée rapide de température, supérieure à 150°C/h environ, 
on retrouve les deux étapes intermédiaires en 12H:0O et 6H,O mais le 
sel anhydre apparaît alors dès 220-240°C sans avoir subi de décomposition. 

Une étude semblable de la déshydratation thermique de Ga:(SeO,);, 
16H,0 conduit à des résultats très voisins et permet, en. particuhier, 
de mettre en évidence les hydrates intermédiaires en 14H,O (stable 
seulement dans le domaine des pressions de vapeur d’eau inférieures à 
20 torr) et en 12H;0. * | 

Üne analyse cristallographique d’échantillons de poudres par diffraction. 
des rayons X (rayonnement CuK.) est venu compléter les résultats fournis 
par thermogravimétrie. Les prélèvements de poudre sont effectués dans 


| TABLEAU I. 
Al,(SeO,),.16 IL O. Al, (SeO,),.14H, O. AI, (SeO,),.12H. O. 











J, I, La 

d. I, d. I, d. I, 
5,09 12 6,13 20 5,58 10 
4,59 100 5,27 8 5,48 30 
4,52 20 4,76 5 4,88 : 25 
4,40 10 4,55 10 4,69 15 
4,07 10 4,26 15 4,22 10 
3,94 10 4,10 100 4,16 15 
3,75 75 3,92 20 4,13 10 
3,67 10 8,96 5 4,04 20 
3,56 15 3,65 5 3,76 20 
: 3,44 10 3,54 10 3,66 100 
3,40 13 3,28 5 3,48 10 
3,06 10 ° 3,06 5 3,04 20 
2,98 5 ‘ 2,66 5 2,83 10 
2,52 10 2,74 10 


4 


TABLEAU Il. 
Ga, (SeO,),.16H, O. Ga, (SeO,),.14EL O. Ga, (SeO,),.12H, O. 


Co 








FE 4 "I : I I 
" d 1 d. 1 d. TL 
5,10 10 6,16 20 | 6,70 15 
4,62 ° 100 5,33 20 5,70 10 
4,55 60 4,79 30 5,51 35 
4; 43 50 4,58 40 se 4,94 60 
4,10 40 4,28 30 4377 65 
3,96 30 4,12 100 4,44 10 
3,97 25 3,95 r 45 4,23 25 
… 4 — — 3,78 r 12 | 4,16 55 
3,59 20 3,67 20 . 4,08 5o 
— — 3,59 25 3,77 30 
3,43 15 3,30 10 3,69 100 
, 3,08 30 3,10 20 3,50 20 
3,01 15 2,69 10 3,07 30 
2,54 20 2,86 20 


2,81 15 
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la nacelle de la thermobalance aux stades successifs de la déshydratation; 
ils sont habituellement placés dans une enceinte étanche à atmosphère 
de vapeur d’eau contrôlée, bien que les diverses phases rencontrées aient en 
général une vitesse d'évolution très faible et qu'aucune modification ne soit 
décelée pendant le temps nécessaire à l’enregistrement d’un diffracto- 
gramme. 

Les hydrates du séléniates d'aluminium en 16H,0, 14H,0 et 12H,0 


ainsi que ceux du séléniate de gallium de mêmes degrés d’hydratation 



















At 
n H,0 n H,0 
0 0 
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«“ 
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H 
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H, 0 
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0 100 200 300 t°C 0 100 200 300 t'C 


Fig. 1. Fig. 2. 


possèdent chacun leur diffractogramme propre; les tableaux I et II 
rassemblent les valeurs des distances interréticulaires d et les intensités 
relatives de ces différentes phases cristallisées. La comparaison de ces 
valeurs et de celles relatives aux sulfates hydratés d'aluminium et de 
galllum montre une remarquable correspondance des raies observées 
tant en position qu’en intensité pour chacun de ces trois degrés d’hydra- 
tation : les relations d’isotypie, mises en évidence par G. Watelle-Marion 
et coll. [(*), (*)] entre des phases cristallisées de même degré d’hydratation, 
peuvent être étendues aux séléniates d'aluminium et de gallium : 


(1) Al (SO, ):-.16H, 0 Gas (SO, )3.16H,0 Al (SeO,):.16H,0 Gas (SeO,):.16H, 0, 
(2) AL (SO, )s:.14H,0 Gas (SO, )s.14H,0 AL (SeO,)3.14H:0 Ga: (SeO, ):.14H4: 0, 
(3) Al (SO, )3.12H,0 Ga; (SO, ):.12H,0 Al (SeO, 3.12 HO Ga: (SeO,):.12H,0, 
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: Comme le montre une étude en cours, la possibilité de syncristallisation 
entre le sulfate et le séléniate d'aluminium apporte une confirmation de 
cette isotyple. : f 

Lorsque la déshydratation est poussée au-delà du dodécahydrate, les 
intensités des raies caractéristiques de ce dernier décroissent très vite 
sans qu’apparaissent d’autres raies : les échantillons deviennent progres- 
sivement amorphes aux rayons X et l'identification cristallographique 
des phases intermédiaires mises en évidence par A.T. D. et A.T.G. 
n’est plus possible. Le réarrangement cristallin ne s’effectue qu'après 
l’élimination des dernières traces d’eau; les sels anhydres, rhomboédriques, 
(C;,— R;) appartiennent tous deux à la série des sulfates de métaux 
trivalents isotypes de AL(SO,): [(*), (°)]. 

Ces résultats montrent la grande analogie entre les hydrates des sulfates 
et des séléniates d'aluminium et de gallium; en particulier, la déshydra- 
tation des sels en 12H,0 s’accompagne toujours d’une amorphisation 
qui semble liée à l’édifice cristallin [(f), (*)]. La répartition des molécules 
d’eau, déduite d’études infrarouges [(*°), (**)], semble correspondre à une 
disposition tétraédrique autour des groupements anioniques et une distri- 
bution octaédrique autour des cations trivalents, conduisant à un édifice 
élémentaire stable contenant 12 molécules d’eau de constitution par 
groupement formulaire. Cet édifice est susceptible d’intégrer par deux 
fois deux molécules d’eau d'hydratation plus faiblement liées, dont :1l 
n’est pas encore possible de prévoir la OR il est détruit par déshy- 
dratation. ; 


(*) Séance du 3 février 1969. 

() N. M. SELIVANOVA, K. K. SAMILAVSKAYA, I S. STRELTZOV et V. I. MAZENOVA, 
Z. Neorg. Khim., 8, 1963, p. 1645. 

() L. M. DENNIs et J. A. BRIDGMANN, J. Amer. Chem. Soc., 40, 1918, p. 1531. 

(5) B. Rosso et R. PERRET, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 379. 

(+) P. BARRET et KR. THiarD», Comptes rendus, 260, 1965, p. 2823; 261, 1965, p. 2367. 

(5) A. Roux et P. BARRET, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 769. 

(6) À. Roux et G. WATELLE-MARION, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1466. 

(7) G. WATELLE-MaARION et R. THiArRD, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4105. 

(8) R. PERRET et B. Rosso, Bull. Soc. chim. Fr.; 1968, p. 2700. s 

(°) B. Rosso, Thèse de 3° cycle, Dijon, 1968. 

(4) H. TANABE, J. Pharm. Soc. Japan, 777, 1957, p. 54. 

(1) P. A. GIGUERE et R. SAVOIE, Canad. J. Chem., 38, 1960, p. 2467. 


(Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides 
” associé au C. N. R.S., 
Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE, — Contribution à l'étude de l’étalement de zone migrante 
en milieu non homogène. Note (*) de M. Jean Nicoras, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L’étalement de zone en chromatographie liquide-liquide dépend du diamètre 
de la colonne. L’étalement provenant de la dispersion, avec ou sans gradient de 
concentration, est diminué dans le cas des colonnes de fort diamètre et de faible 
hauteur. Le phénomène de diffusion réduit l’étalement de la zone dispersée en 
colonne de fort diamètre. Lorsque dispersion, diffusion et transfert de matière 
sont simultanés, l’hypothèse d’additivité des variances n’est pas vérifiée contrai- 
rement à l’idée couramment admise. 


Nous avons mis en évidence précédemment (‘) au moyen de {*’Cs, 
la contribution de la largeur de zone initiale, de sa concentration, de la 
vitesse de migration et du tassage sur l’étalement de zone en sortie de 
colonne après collection des fractions. Nous étudions ici le comportement 
de zone dispersée, avec ou sans gradient de concentration, par comptage 
directement sur colonne à l’aide d’un cristal Nal (Tl) dans un château 
de plomb de 4cm d’épaisseur à travers une fenêtre de 5 mm. Après discri- 
mination des énergies et intégration sur un temps très court (3,5 s) les 
courbes d’élution sont enregistrées. 

Les conditions expérimentales sont les mêmes que dans (‘) avec des 
grains de Kel-F tamisés (0,2-0,25 mm, une vitesse linéaire du centre de 
zone de 2.10 * cm.s* et une surface libre de passage de la phase mobile 
de 0,5 cm” par centimètre carré de colonne. Afin de comparer l’efficacité 
des colonnes en fonction du diamètre (5, 12 et 24 mm), nous avons étudié 
la migration de zones de mêmes largeurs initiales se déplaçant à la même 
vitesse. as 


INFLUENCE DU DIAMÈTRE EN DISPERSION DYNAMIQUE. — La migration 
d’une zone en milieu isotonique dans la phase mobile de la colonne est 
soumise aux irrégularités locales de vitesse; il en résulte une dispersion 
dynamique de l’étalement (Az) qui dépend du diamètre de colonne et de 
la distance parcourue (L) (domaine étudié : 5  L << 30cm). L’étalement 
dans des colonnes de diamètres 5 et 12 mm est une fonction linéaire de la 
longueur migrée. (La régression linéaire des bornes & et © des courbes 
isochrones ayant une probabilité supérieure à 99,9 %.) Par contre, l’éta- 
lement dépend de la racine carrée de L pour un diamètre 24 mm (fig. 1). 

En désignant par Z:, 2, & les abscisses du pic et des bornes, le coefficient 
de dissymétrie des domaines amont et aval de la zone est calculé par 
l'expression 

C— Br 30 
3x — 3% 
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TABLEAU I. 


L (cm). 
oo mm 
g (mm). 5. 10. 15. 20. 
Dossier ecmenacene 1,11 1,15 1,16 1,16 
ds Scenes doses es 1,18 1,19 1,16 1,21 
hé ssrissveiiusiqss 0,84 1,03 1,17 1,25 


Ce coefficient augmente avec la distance parcourue en colonne de 
diamètre 24 mm, alors qu’il varie peu pour les autres diamètres. Au-delà 
de 20 cm, la dissymétrie croît avec le diamètre (tableau I). 

La migration des. bornes « est identique dans les trois colonnes. Nous 
pouvons supposer que les écarts de vitesse + ds dans la partie aval de 
la zone sont indépendants du diamètre et de la distance parcourue. Par 


° £ 
è 





S 10 15 20 cm 


Fig. 1. 
| (1) 9 5 mm, A; = 0,22 L + 4,6; 
(2) Ÿ 12 mm, A; = 0,15 L + 5,3; 
(3) 9 24 mm, A; = 1,96 VL. 


contre, les écarts — Ôv en amont du pic restent constants pour les 
diamètres 5 et 12 mm, mais augmentent avec la distance, en dia- 
mètre 24 mm. 


INFLUENCE DU DIAMÈTRE EN DISPERSION-DIFFUSION. — L'existence d’un 
gradient de concentration (1 g/l) entraîne un déplacement par diffusion 
dans l’espace interstitiel. La simultanéité des phénomènes diminue l’éta- 
lement de zone des colonnes de petits diamètres et l’augmente légèrement 
en diamètres 24 mm (fig. 2). 

De même qu’en dispersion, il est hautement probable d’avoir une fonction 
linéaire de la distance parcourue en diamètres 5 et 12 mm, alors qu’en 
colonne de diamètre 24 mm, l’étalement cepent de ÿL. La migration as 
est plus rapide en dapersion avec diffusion qu’en dispersion dynamique 
alors que les migrations @, et «; sont plus lentes. Nous avons successi- 


vement : 
a as ab, ts a, — a?) < a 


(«?, borne aval en dispersion; a), borne aval en äispersion-diffusion). 
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TABLEAU II. 


L (cm). 
0 om 
$ (mm). 5. 10. 15. 20. 
Das sens Voter 1,2 1,36 1,4 1,5 
ER 1,1 1,03 1,0 | 0,95 
Diderot 0,85 0,88 0,9 0,9 


Il semble donc que la contribution de la diffusion latérale augmente 
quand le diamètre diminue, ce qui suppose l’absence d’échange entre des 
domaines éloignés. Quel que soit le diamètre de colonne, la diffusion réduit 
l’étalement de zone par le front w. 

Les variations du coefficient de dissymétrie en fonction du diamètre 
et de la distance parcourue sont notées dans le tableau Il. 


8% 


101 cm 





5 10 15 20 cm 


Fig. 2. 
(1) 9 5 mm, A: = 0,15 L + 4,8; 
(2) 9 12 mm, À; — 0,12 L + 4,8; 
(3) 9 24 mm, À, = 2,05 VL. 


La dissymétrie augmente avec la distance parcourue en diamètre 5 mm; 
elle reste indépendante de L pour 12 et 24 mm de diamètre. Quelle que 
soit la longueur migrée, la dissymétrie de l'étalement croît lorsque le 
diamètre diminue. 

L'existence d’un gradient de concentration réduit la dissymétrie de la 
zone dispersée pour les diamètres de 12 et 24 mm. Si l’on assimile les 
courbes d’élutions à des courbes de Gauss, l’additivité des variances n’est 
possible que pour la colonne de diamètre 24 mm; dans ce cas, la diffusion 
augmente de 30 % l’étalement par rapport à la dispersion seule. 

En accord avec nos résultats en dispersion avec ou sans gradient de 
concentration, les travaux de Walker (?) aboutissent à coupler une courte 
colonne de fort diamètre et une longue colonne de diamètre réduit aïin 
d'accroître l'efficacité des séparations. 

DISPERSION, DIFFUSION ET TRANSFERT SIMULTANÉS. — L élution aqueuse 
d’une zone de nitrate d’uranyle (5o mg U) sur une colonne de 12 mm de 
diamètre avec une phase mobile migrante à 2,5.r0° cm.s *, entraîne un 
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étalement de zone proportionnel à la racine carrée de la distance 


Az = 2,1 YL. La figure 3 montre l’influence séparée: des termes contri- 
buant à l’étalement de zone en fonction de la distance parcourue. 
Il apparaît clairement que l’on ne peut additionner simplement les 


variances des termes contribuant à l’étalement de zone migrante. Si l’on 
++ 





5 10 15 20 cm 


Fig. 3 (9 12 mm). 
1. Dispersion dynamique; 
2. » et diffusion; 
3. » , diffusion et transfert. 


veut conserver l'hypothèse de l’additivité des variances, il faut connaître 
le domaine de non-interdépendance de la dispersion dynamique, de la 
diffusion et du transfert de matière. Nous pensons mettre prochainement 
en évidence que les seules dispersion et diffusion influent sur la fraction 
de soluté réextraite en phase mobile et migrante jusqu’à rejoindre le pic, 
à partir duquel le terme de transfert devient prépondérant. Avec cette 
hypothèse, l’étalement de zone par dispersion diffusion dépend de l’histoire 
du soluté et varie le long de la colonne. 


(*) Séance du 20 janvier 1969. 
(*) J. Nicozas, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 67. : : 
(2) J. Q. WaLkER, Anal. Chem., 40, 1968, p. 226. 


(Faculté des Sciences de Marseille, 
Laboratoire de Chimie industrielle, 
: Saint-Jérôme 
et C. E. N. Cadarache, 
t Service d'Analyse et de Chimie appliquée, 
13-Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la solubilité de la magnésie dans la zircone cubique 
métastable obtenue à basse température. Note (*) de MH€ Monique Taérasse 
et M. Gérar Montrez, présentée par M. Georges Chaudron. 


La solubilité de la magnésie dans la zircone cubique métastable est supérieure 
à sa solubilité dans la zircone cubique stable à haute température. En outre, la 
solubilité de la magnésie dans la zircone cubique métastable semble diminuer 
lorsque la température s'élève. On donne une interprétation de ce dernier phéno- . 
mène dans le cadre de la théorie des changements de phase. 


Dans une Note précédente, l’un de nous a montré que la température 
de cristallisation d’un oxyde amorphe précipité peut s’élever de façon 
très sensible si cet oxyde est coprécipité avec un oxyde étranger (*‘). En 
particulier lorsque la zircone est coprécipitée avec différents oxydes métal- 
liques, elle forme dans de nombreux cas, après cristallisation, une solution 
solide cubique métastable (*). Nous nous proposons dans cette Note 
d’étudier plus particulièrement cette solution solide cubique quand l’oxyde 
d’addition est la magnésie. - 

Les solutions solides de magnésie dans la zircone ont été préparées 
par la technique de coprécipitation dans le méthanol décrite par Stocker 
et Collongues [(*), (*)] qui consiste à introduire dans une solution ammo- 
niacale, des solutions d’oxychlorure de zirconium et de nitrate de magné- 
sium de compositions différentes. Les produits obtenus ont été lavés puis 
séchés à l’étuve à 60°C pendant une nuit. | 

La composition des divers précipités a été déterminée par analyse 
chimique : cependant, leur très faible solubilité dans les différents milieux 
d'attaque rend pratiquement impossible un dosage direct; cela nous a 
conduits à doser les ions Zr** et Mg** qui restent en solution après lavage 
et à en déduire la composition des précipités par différence. L’ion Zr** 
a été dosé par colorimétrie en utilisant l’alizarine S (*); l’ion Mg°* a été 
dosé par absorption atomique. 

Nous avons déterminé les températures de cristallisation des coprécipités 
par analyse thermique différentielle (vitesse de chauffe : 5750C/h} (°) 
et nous avons vérifié qu’il se forme en général une solution solide cubique 
aussitôt après cristallisation. 

Nous avons étudié les solutions cubiques métastables de différentes 
compositions obtenues après chauffage, à des températures supérieures 
à leur température de cristallisation. Dans ce but, nous avons formé 
ces solutions solides en chauffant les coprécipités amorphes pendant 19h 
dans des fours préalablement portés aux températures convenables. 

Les résultats obtenus sont portés sur la figure : on peut tout d’abord 
constater que le paramètre a des solutions solides diminue très notablement 
quand la teneur initiale en magnésie augmente. Nous avons observé les 
. valeurs les plus faibles de a lorsque le coprécipité contient 16 % de magnésie 
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(en moles). On peut remarquer que la valeur de ce paramètre est inférieure 
d'environ 0,03 À au paramètre de la solution solide cubique saturée de 
magnésie dans la zircone cubique stable à 15002 : on voit donc que la 
solubilité de la magnésie dans la zircone cubique métastable est nettement 
supérieure à sa solubilité dans la zircone cubique stable, à 1500. 

On voit également sur la figure que le paramètre a de chacune des 


solutions solides cubiques métastables qui contiennent entre 1,6 et 16% 


Mao 
1,6 





T°e 


400 500 600 700 800 


‘Variation du paramètre a des solutions solides cubiques métastables de différentes 
compositions en fonction de la température (- - - paramètre a de la solution solide 
‘ cubique stable à 150000). 2 


de magnésie (en moles) croît de façon pratiquement linéaire lorsque la 
température s’élève. Cette augmentation de paramètre traduit une dimi- 
nution de la concentration en magnésie dans la phase cubique. 

Cette précipitation de la magnésie pourrait être due à l’élimination 
progressive, par, suite de l'élévation de la température, des nombreux 
défauts hors d'équilibre que contiennent les phases cubiques métastables. 
Ce processus ne peut’cependant intervenir que si la concentration en 
magnésie des solutions solides métastables est supérieure à sa solubilité 
dans la zircone cubique stable : la figure montre que des solutions solides 
cubiques métastables dont le paramètre a est supérieur à celui de la solution 
solide cubique saturée stable libèrent de la magnésie. On peut donc penser 
que, si l’élimination des défauts joue un rôle, ce n’est certainement pas 


4 


le seul facteur à considérer. 
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Nous pensons qu’un deuxième facteur pourrait être lié à la formation 
progressive de la zircone quadratique au sein de la phase cubique lorsqu’on 
élève la température au-dessus de 5oo°. 

Une telle conception pourrait être rapprochée de la théorie d’Ubbelhode (’) 
relative aux transformations allotropiques caractérisées par l’existence 
de relations structurales entre la phase formée et celle qui se transforme, 
et au cours desquelles se forment des « cristaux hybrides » où les deux phases 
coexistent. | 

Si on considère la très faible solubilité de la magnésie dans la zircone 
quadratique (<2 % en moles), on conçoit en effet que la transformation 
progressive de la phase cubique en phase quadratique s'accompagne d’une 
diminution progressive de la solubilité de la magnésie : ce dernier phéno- 
mène. permettrait de rendre compte de l’augmentation du paramètre a 
de la phase cubique quand la température s’élève. 


(*) Séance du 20 janvier 19609. 

(1) G. Monte, Comptes rendus, 250, 1960, p. 716. 

(2) H. J. SrockEr, Thèse, Paris, 1960 (Ann. Chim., 1960, p. 1459). 

(5) H. J. SrockEer et KR. CoLLONGUES, Comptes rendus, 245, 1957, p. 431. 

() H. J. SrockEer et R. CoLLonGuEs, XVIe Congrès international de Chimie pure et 
appliquée, Paris, 1957, p. 647. 

(5) G. CHARLOT, Les méthodes de la Chimie analytique. Anabse quantitative minérale, 
Masson et Cie, Paris, 1966, 5e éd., p. 990. 

(6) J. Livace et CH. MAZIÈRES, Comptes rendus, 257, 1963, p. 2993. 

(9) À. R. UBBELHODE, Proc. of the 4th Intern. Symp. on the Reactivity of Solids, 
Amsterdam, 1960, Elsevier Publishing Company, 1961, p. 249. 


(Département de Chimie inorganique, 
Laboratoire associé au C.N.R.S., 
38, rue des Trente-Six-Ponts, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et propriétés d’un nouvel oxyde triru- 
ile Ta: CrOs. Note (*) de MM. Jean-CLaune BERNIER et Pierre Massarn, 
présentée par M. Georges Chaudron. | 


L’oxyde mixte Ta:CrO. a été préparé. La structure, de type trirutile, présente 
une déformation monoclinique. Les paramètres sont : 
a =4,740+ 9,01 À, 
Bb = 4,950 + 0,01 À, 
ce —=9,30s +0,01 À, 
B = 9057. 


Cet oxyde est paramagnétique variable avec une constante de Curie, C = 2,80. 


Les oxydes trirutiles de formule Ta: MO, où M représente un ion bivalent 
de la série des métaux de transition ont été signalés par divers 
auteurs [(‘), (*), (°)]. Récemment, nous avons mis au point la prépa- 
ration de Ta: VO: comportant le vanadium à l’état d’oxydation +2 () 
et étudié sa structure (’). Au cours d’une étude systématique des oxydes 
trirutiles, nous avons tenté et réussi la préparation de l’oxyde Ta:CrO4. 

Les préparations ont été faites par réaction à l’état solide suivant le 
schéma | ns : 
| 3 TasO,+ CroOs+ Cr —+ 3Tas CrOu: : | 

L’oxyde Cr:0:4très réactif, préparé par décomposition du chromate 
d’ammonium est mélangé très intimement au chrome pulvérulent (« Koch- 
Light» + 99,5 %), puis broyé soigneusement avec l’oxyde Ta: O; (« Koch- 
Light» 99,9 %) préalablement calciné à goo°. Ces mélanges subissent, en 
ampoules de silice scellées sous vide, trois recuits successifs, répartis 
comme suit : le premier recuit d’homogénéisation effectué à 8000C environ, 
est suivi de deux autres, de 4o b de durée chacun, à des températures 
comprises entre 95o et 10000C. Après le dernier recuit, les échantillons 
sont refroidis jusqu’à la température ordinaire, à la vitesse moyenne 
de 2500C/h. 

Afin de compenser les. traces d’oxydation qui existent toujours dans le 
chrome en poudre, plusieurs familles d’échantillons ont été préparées. 
Nous avons fait varier le rapport Cr/Cr:0; autour de valeurs légèrement 
supérieures à 1 tout en gardant cependant le taux Ta/Cr=2, ce qui 
revient à faire varier légèrement le taux d’oxydation du chrome en inter- 
venant sur le bilan oxygène. Après réaction avec Ta:0;, dans les condi- 
tions précédemment définies, ces échantillons ne montrent à l’analyse 
radiocristallographique que les raies de diffraction correspondant à une 
seule phase nouvelle exempte de traces de Ta:0;, de Cr:0;, ou de chrome. 
D’autre part, il ne semble pas y avoir de différences fondamentales entre 


\ 
d 


l 
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les clichés de diffraction X des échantillons correspondant aux différentes 
préparations, ce qui semble indiquer que le composé Ta:CrO, admet 
pour une même structure quelques écarts à la stæchiométrie. 

Comme le montre la figure, les clichés de diffraction X de Ta:CrO: 
présentent une grande analogie avec les clichés de diffraction des composés 
de structures trirutiles (Ta: Ni0,). Les différences les plus notables sont 
l’apparition de triplets issus des raies d’indice hol du système trirutile 
quadratique, telle que la raie 103, et certains dédoublements de raies 
d'indice hkl avec h— k, telle la raie 112, caractéristiques d’une défor- 
mation monoclinique de la structure quadratique. En effet, toutes les 


rutile À Lu, Jia 
trirutile au labs kb 8 


Ÿ, 


Ta; Cr O6 On Th una Moule 8 


Diagramme X des structures rutiles, trirutiles et Ta: Cr Oo. 


s 


raies du spectre de diffraction X s’indexent sur la base d’une maille mono- 
clinique avec les paramètres suivants : 


a = 4,740 0,01 À, 
b—4,75 + 0,01 À, : 
C — 9,806 + 0,01 À; 
B = go°57". 
| . és 
Densité : mesurée, 8,01 0,03; calculée, 8,08. | 
A la précision de nos mesures, il est très difficile de différencier a et b, 
qui ont probablement des valeurs très voisines sinon égales, puisque :les 
raies d'indice h00 de la structure quadratique ne se dédoublent pas nette- 
ment. La densité calculée à partir des paramètres obtenus est en accord 
avec la densité expérimentale faite sur poudre, et montre bien l’existence 
de deux motifs Ta; CrO, par maille. Une étude cristallographique plus 
détaillée actuellement en cours devrait permettre de définir le groupe 
d'espace et de préciser les paramètres de position des divers ions présents 
dans la maille. 
Un problème particulièrement intéressant se pose quant à l’état d’oxy- 
dation du chrome dans cet oxyde mixte. Trois solutions peuvent être 
retenues : | 


(1) 2Ta5+, Cri+; (2) Taï+, Tat+, Crs+: (3) 2Ta+, Crt+. 
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La première solution assimile cet oxyde aux tantalates de structure 
trirutile des métaux bivalents; la seconde est l’un des termes d’une solu- 
tion solide TaCrO,-TaO:, la dernière correspond à une solution solide 
hypothétique TaO:-CrO:. En fait, les mesures magnétiques permettent 
de choisir entre ces diverses hypothèses. En effet, en ne considérant que 
les seuls moments de spin, les constantes de Curie correspondantes seraient : 


1 C0—=3; 29 C—2,25; 39 C—1,75. 


__ Les mesures de susceptibilités magnétiques effectuées entre 20 et goo0C 
montrent que cet oxyde obéit à une loi de Curie-Weiss dans ce domaine 
de température et que la valeur de la constante de Curie est proche de 2,80, 


voisine de la valeur calculée pour C:+ en ne considérant que le seul 
moment de spin. 

Cet oxyde serait donc l’un des rares oxydes mixtes du chrome diva- 
lent, « ion » qui seraft stabilisé dans une structure de type trirutile. Ce fait 
peut en partie être corroboré par l’étude de la structure qui est en effet 
une déformation monoclinique de la structure quadratique, qui est la 
seule rencontrée dans les tantalates des métaux divalents (*). Cette défor- 
mation serait l’indice macroscopique d’un effet Jahn Teller coopératif 
induit très souvent par les ions de couche externe 3d* en coordinence 
octaédrique et déjà rencontré pour le chrome divalent dans le radical 
Cr(H:0);* et CrFa (7). Cette déformation serait ici le résultat d’une diffé- 
rence importante entre les distances chrome-oxygène, intervenant dans 
l’octaèdre de coordinence. Cette hypothèse devrait pouvoir être vérifiée 
par une étude structurale complète. 


(*) Séance du 20 janvier 1969. 
(:) BysTRÔM, B. Ko et B. Mason, Arkiv. Kemi Mineral. Geol., 15 B, n° 4. 
(?) BRANDT, Arkiv. Kemi Mineral. Geol., 17 A, n° 95. 

: (6) C. BrIAN, Mason et VITALIANO, J. Aer. Mineralogist, n° 1, 1962, p. 37. 
(*) J.-C. BERNIER et P. Poix, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1164. 
G) J.-C. BERNIER et P. Poix, Ann. Chim., 3, 1968, p. 119. 

(8) P. Porx et J.-C. BERNIER, Bull. Soc. Chim. Fr., n° 7, 1968, p. 2697. 
() L. E. ORGEL, Chimie des Métaux de transition. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
de la Faculté des Sciences, 
Bâtiment 420, 91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Description d’une surstructure Zr:0,. Note (*) 


de MM. Arai Dusenreet et PIERRE Leur, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Une surstructure Zr:0: est décrite à partir de son diagramme de diffraction X, 
puis comparée aux surstructures Zr:O:_- et Zr:0:4+. Dans ces trois surstructures, 
un tiers des sites interstitiels octaédriques de la structure hexagonale compacte 
du zirconium « sont occupés par l’oxygène en un sous-réseau correspondant à un 
empilement compact. La séquence adoptée par cet empilement est déterminée 
par l’écart à la stæœchiométrie de la surstructure envisagée. 


La solution solide zirconium a&-oxygène est une solution solide d'insertion. 
Lés atomes d'oxygène se distribuent parmi les sites interstitiels octaédriques 
de la structure hexagonale compacte du zirconium &. Dans certaines condi- 
tions il se forme une surstructure zirconium «-oxygène résultant d’une 
distribution des atomes d'oxygène en un sous-réseau ordonné. Ce sous- 
réseau pouvant adopter diverses structures, on est conduit à envisager 
une grande variété de surstructures zirconium «-oxygène. 

Au cours d’une étude précédente [(‘), (?)] nous avions observé l’existence 
de raies de surstructure de type différent dans les diagrammes de diffrac- 
tion X de trois alhages zirconium «-oxygène de compositions voisines 
de 25 atomes % d'oxygène. Nous mettions ainsi en évidence l'existence 
de trois surstructures correspondant à une formule proche de Zr;0 : a. une 
surstructure Zr:0:,;, apparaissant dans les alliages de composition 
2739 atomes % d'oxygène, bruts de trempe ou recuits et correspondant 

à la surstructure décrite par Holmberg (*); b. une surstructure Zr:0: + 
apparaissant dans les alliages de composition 22,5 atomes % d'oxygène, 
après recuit de sept semaines à 4000, et que nous avons décrite (*); c. une 
surstructure Zr;0, apparaissant dans les alliages de composition 
25 atomes % d'oxygène, après recuit de sept semaines à 4oo°C. 

Dans cette Note, nous nous proposons de décrire cette surstructure Zr; O0: 
à partir de son diagramme de poudre obtenu selon la méthode Seeman- 
Bobhlin en transmission. | F1 

Pour rendre compte de la position des raies de surstructure observées 
(cf. tableau) on est amené à adopter comme maille élémentaire de la sur- 
structure Zr,;0, une maille multiple de la maille de base du zirconium «. 


Ses paramètres sont tels que a=V3a= ÿ3X3,2503 À = 5,56295 À; 
c=6c=6X5,1975 À = 31,1850 À, où a et © sont les paramètres de la 
solution solide zirconium-oxygène à 25 atomes % d'oxygène (*). 

Les indices attribués sur la base de cette maille aux raies observées sont 
tels que — h + k + 1 = 3n. Le groupe d'espace de cette surstructure est 
donc un groupe rhombohédrique R. 

C. R., 1969, 1er Semestre. (T. 268, No 6.) Série C — 33 
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TABLEAU. 


Raiïes de diffraction de la structure ZrsO; (ACuK). 


+ 


Rh k.l R k.l sin? 0 I kh k.l k k.l sin?0 I 

Zra. . Zr,O.. calculé. observée. Zra. Zr,0, calculé. observée. 
— 0 0. 3 0,005 49 _ — 2 0. 7 0,12993 M 
— 0 0. 6 _o,021 96 _ — 0 0.15 0,13725  fff 
- I 0. 1 0,025 57 — se 2 0. 8 0,138 88 — 
_ 10. 2 0,02740 M " _ 1 0.14 0,144 52 _ 
— 10. 4 0,034 92 — 2 0.10 0,160 84 — 
_ 1 0. 5 0o,04021 Mm 10.2 11.12 0,16293 FF 
— 0 0. 9 0,04941 — 2 0.11 O0, ,193 65 — 
— 10. 7 0,05485 f — 2 1: 1 O0,19533 ff 
— 1 0, 8 0,064 00 — + — 2 1. 2 O0,19716 — 

10.0 11. 0 o0,079488 FF _ 10.16 o,18112 _ 
— 11. 3 0,080 37 — ‘— 2 1. 4 O,18448  îÎf 
_ 1 0.10 0,085 96 — _ 2 1. 5 o0,18997 ff 

0 0.2 O0 0.12 0,08784 FF — "00.18 o0,19766 — 

- 10.17 11. 6 o,09684 FFF — 4 10.17 0,201 25 _ 

— I O.II 0,098 77 _ _ 2 0.13 0,202 93 — 
wi 2 0. I  O,10045 — — 2 1. 7 O0,20461  îÎf 
— 2 0. 2  O,102 28 _ — 1 1.15  O,212 13 - 
— 2 0. 4  0,10960 — | — 2 1. 8 o0,21396  fff 
— 2 0, 5 o,11509  fff — 2 0.14 0,21940 — 
— I TI. 9 0,124 29 — 11.0 30. 0 0,22463 FF 
_— 10.13 0,128 05 i . 


À 


Il est vraisemblable que les atomes d’oxygène se distribuent de façon 
à ne pas occuper simultanément deux sites interstitiels octaédriques 
superposés dans la direction de l’axe c, ce que l’on observe effectivement 
dans les surstructures Zr,O,_. et Zr:0;:_. En effet, cela correspond à la 
formation d’une paire de plus proches voisins, incompatible avec une 
ionisation partielle de l’oxygène dans les surstructures du type Zr:0 (*). 
De plus, la diffusion par l'intermédiaire des sites interstitiels octaédriques 
étant aisée (‘), une telle paire de plus proches voisins est facilement détruite 
par saut d’un des atomes d’oxygène dans le site directement supérieur 
ou inférieur. 

Il est vraisemblable que la condition précédente est satisfaite dans la 
surstructure intermédiaire Zr;0, de la même façon que dans les surstruc- 
tures Zr: O1. et Zrs O1: C'est-à-dire que dans chaque plan { 0001 } des 
sites interstitiels octaédriques, un tiers des sites sont occupés par l'oxygène 
en un réseau plan hexagonal, et que les plans d’ oxygène : ainsi obtenus 
s’empilent selon une séquence compacte. - 

Dans la maille adoptée cette séquence compacte correspond à une succes- 
sions de 12 plans d’oxygène. Or on peut démontrer (*) que seule la séquence 


ABABCACABCBC est compatible avec un groupe d’espace R. | 


+ | 
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Les positions des atomes de zirconium et d'oxygène dans la maille sont 
alors déterminées. Une telle structure peut se décrire de la façon suivante : 

Groupe spatial R 32 (n° 155). 

Maille : a — 5,56295 À; c = 31,1850 À. Maille contenant : 12 Zr, 0. 

120 en6cavec z — 324 et z = 7/24. 

9 Zr en 9 d'avec &æ = 1/3; 9 Zren ge avec x = 1/3. 

18 Zr en 18 f.avec x = 2/3, y = 0, z — 2/24. 

Les surstructures Zr;:O:_+, Zr:O01 et Zr:O:,+ sont toutes les trois 
définies par un sous-réseau des atomes d’oxygène correspondant à un 


e 





AE Oro LL 


Distribution de l’oxygène . 
dans les sites interstitiels octaédriques des plans { 112 0} du zirconium «. 
e Site interstitiel octaédrique; 
O Site occupé par l'oxygène en position de surstructure; 


/ 
DO Site vacant dans lequel un oxygène excédentaire peut se placer sans créer une paire 
de plus proches voisins. 


empilement compact. La érencation s’observe dans les séquences 
adoptées par cet empilement. Nous pouvons les décrire de la façon suivante 


(cf. figure) : 


ZrsOi-z /ABC/ABC/A....... ee... Séquence cubique 
Zr:01  /ABABCACABCBC/A ....… : 
ZrsOirx /AB/AB/A... suce ... Séquence hexagonale 


L'existence de ces diverses séquences se comprend bien si l’on tient compte 
du fait que ces structures ne sont pas stœchiométriques, et qu’il faut placer 
dans la maille des atomes d’oxygène qui ne sont pas en position de 
surstructure, sans pour autant créer une paire de plus proches voisins. 
Dans la figure, nous avons noté [] les sites interstitiels octaédriques 
vacants dans lesquels on peut placer un atome d'oxygène excédentaire sans 
créer une paire de plus proches voisins. Ces sites possibles n’existent que 
dans les portions d’empilement correspondant à une séquence /AB/AB/A.... 
Il n’en existe pas dans la structure Zr:0,_;, on en trouve quelques-uns 
dans la structure Zr:0,, et ils sont les plus nombreux dans la 
structure ZrsO::2 Le nombre de ces sites [] dans ces trois structures 


est donc bien en relation avec la composition d’alliages pour laquelle elles 
se forment. | 
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Par ailleurs, on peut se rendre compte que ce sont les atomes d'oxygène 
excédentaires qui créent des portions d’empilement correspondant à une 
séquence /AB/AB/A.... Nous pouvons en esquisser le mécanisme qui ne 
fait appel qu’à la diffusion par l'intermédiaire des sites interstitiels octaé- 
driques. Si l’on place un atome d’oxygène excédentaire dans un site 
vacant de la structure Zr,0;,_., la paire de plus proches voisins formée 
se détruira par saut d’un des atomes d’oxygène dans un site directement 
supérieur ou inférieur, selon le cas. Après réajustement des atomes d'oxygène 
autour de ce défaut, on observe l’apparition d’un germe d’empilement 
JAB/AB/A..., l’atome d’oxygène excédentaire se plaçant dans le site 
possible [ ainsi formé. Si alors on augmente le nombre d’atomes d'oxygène 
excédentaires, on voit se développer le pourcentage de séquence /AB/AB/A... 
et l’on passe ainsi progressivement de la structure Zr:0,--à la 
structure Zr3Oi,x, en passant par la structure intermédiaire Zr;0,. On 
peut noter que le mécanisme que nous venons d’esquisser est très analogue 
à celui que l’on observe dans l’effet Suzuki, où une impureté provoque 
un défaut d’empilement dans un réseau métallique et se trouve piégée 
dans ce défaut d’empilement. 


(*) Séance du 27 janvier 1960. 

(:) A. DUBERTRET et P. LEHR, Comptes rendus: 262, série C, 1966, P. 1147. 

(2) A. DUBERTRET, J. DEBUIGNE et P. LEHR, Mém. scient. Rev. Mét., n° 10, 1967, p. 895. 

() B. HozmBerG et T. DAGERHAMN, Acta Chemica Scandinavia, 15, 1961, p. 919. 

(+) A. DuBERTRET et P. LEHRr, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 820. 

(5) L. V. AzAROFrF, J. Appt. Phys., 32, n° 9, 19671, p. 1658. 

(6) A, L. PATTERSON et J.S. KASPER, International Tables for X-Ray FUNAORRPAR 
The Kynoch Press, Birmingham, England, II, 1959, p. 342. 


" (Centre d'Études de Chimie métallurgique 
du C.N.R.S., 

15, rue Georges-Urbain, 

94- Use Vat-de-M arne.) 
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CHIMIE MINÉRALE — Sur la décomposition thermique des chromates ZnCrO, 
et CdCrO,. Note (*) de MM. Roserr KouLMULLER et JEAN Omarr, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Les analyses magnétique, cristallographique et thermogravimétrique diffé- 
rencient les chromates de cadmium et zinc quant à leur décomposition. 

Le premier CdCrO, conduit à 5630C à une phase nouvelle CdCrO; orthorhom- 
bique : a — 11,25, b = 9,89, c — 8,945 À; d = 5,61; Z = 16. Le'chrome est alors . 
au degré d’oxydation + 4. Le second, ZnCrO, met en évidence à 3:160C une 
phase ZnCrO:; dont la structure est analogue à celle du CPE Dans ce cas, 
la moitié du chrome est passée du degré 6 au cegré 5. 


Î 


Les chromites peuvent être préparés, entre autres, par décomposition 
thermique des chromates. Cette méthode nous a conduits à à étudier plus en 
“détail les phénomènes accompagnant leur décomposition. Charcosset (*) 
remarque qu il existe un palier de poids constant lors .de la thermolyse 
mais sans préciser la nature des phases intermédiaires. | 

Les chromates ZnCrO, et CdCrO, sont préparés par synthèse hydro- 
thermique à 2000C par réaction entre CrO; et l’oxyde ou le carbonate 
métallique correspondant selon la méthode de Briggs (*). Les spectres de 
rayons X sont en bon accord avec les données cristallographiques de 
Brandt (*). L’analyse chimique par volumétrie au sel de Mohr pour le 
chrome, et à l'E. D. T. À. pour zinc et cadmium conduit à adopter les 
formules ZnCrO, et CdCrO, avec une pureté de 98,3 et 99,7 % respec- 
tivement. 

La décomposition est étudiée par analyse thermogravimétrique, magné- 
tique et radiocristallographique. 

CHROMATE DE CcADMIuM. — Le début de la décomposition (fig. 1) 
commence à 184° et la fin se situe vers 6600. Entre ces températures, le 
thermogramme indique deux paliers de poids constant : le premier de 334 
à 520°; le second peu marqué, vers 5630C. 

À 6600C l’analyse aux rayons X montre que l’on obtient un mélange de 
chromite et d'oxyde de cadmium, la perte de poids correspond à 0,75 mole O: 
par mole de CdCrO,. À 3340C le produit de départ a perdu 0,7 % de son 
poids. Le spectre X du composé reste inchangé. L’analyse magnétique 
ne nous montre pas de variation sensible de susceptibilité. 

Par contre, à 5630C le composé a perdu environ 7 % de son poids, soit 
0,5 mole Os/mole CdCrO,. L’analyse cristallographique faite sur un échan- 
tillon pastillé et chauffé 12h à 54o0C, sous courant d’oxygène, montre 
l’existence d’une phase nouvelle. Cette phase suit une loi de Curie simple 
%X = 0,98/T, soit tm — 2,81. Cette valeur est très proche de celle attendue 
pour le chrome à l'état d'oxydation + 4 qui est 4 — 2,83 (*). On peut 
donc attribuer à cette phase la formule CdCrO;. Un composé analogue 
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PbCrO; existe, il est obtenu par action de PbO sur CrO, sous pression et 
possède une structure type perovskite (*). Le facteur de tolérance de 
Goldsmidt, t, pour PbCrO; doit être voisin de 1. Cette supposition permet 
d'admettre pour rayon ionique dé Cr** la valeur 0,52. Cette valeur appliquée 
_à CdCrO; donnerait t = 0,89. C’est la valeur limite inférieure de passage 
entre perovskite et perovskite distordue (°). Or CdCrO, s’indexe dans un 
système orthorhombique avec a —11,25, b = 9,89, c = 8,945 À ; di, = 5,61, 


Ap 






Pi 
Cdcr O + CdO 


| 


200 400 600 lc 


Fig. 1. — Thermolyse du chromate de cadmium. 


‘ 


# 


soit Z— 16, la densité déduite étant de 5,68. Il ne semble donc pas que 
CdCrO, puisse entrer dans la classe de ces composés. 
En résumé, la décomposition de CdCrO, peut se schématiser par les deux 
réactions : | 
2CdCrO, —+ 2CdCrO; + O:, 
2CdCrO; — CdCr:0,+1/2 O2. 


Remarque. — Mis en suspension dans l’eau pendant 12h, CdCrO; 
s’hydrate et passe du jaune brun au vert. Le composé suit alors une 
loi de Curie-Weiss ÿÿy = 0,08/T — 14. Üne analyse thermogravimétrique 
montre que le composé perd son eau vers 160° pour redonner le produit 
anhydre. 

CæromaArTe DE ziNc. — Le début de la décomposition se situe 
vers 160 (fig. 2). Un seul palier intermédiaire se manifeste de 316 à 3440. La 
perte de poids est alors de 2,6 %, soit 0,25 atome d'oxygène environ 
par mole de ZnCrO,, ce qui correspond à une formule globale ZnCrO,s5. 
La décomposition complète a lieu vers 5660C avec perte de 1,5 mole 
d'oxygène. | 
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L’analyse aux rayons X du produit obtenu lors du palier de décomposition 
montre qu’il s’agit d’un composé ayant la structure du chromate de zinc, 
soit : 

a—=5,50, b— 8,383, c—=6,219 À. 


L’étude de la variation de 1/7 en fonction de la température conduit 
à une loi de Curie-Weiss de la forme # — 0,17/T + 298. Cette constante 
de Curie est en bon accord expérimental avec la constante de Curie calculée 
en supposant que la moitié du chrome de ZnCrO, passe du degré + 6 à + 5. 


Ap Zn r®œ 





En ZnO 


200 400 600 ‘ lc 


Fig. 2 — Thermolyse du chromate de zinc. 


En effet, en prenant Cou— 0 et Ccs+—= 0,37 on trouve une valeur théo- 
rique C = (Core + Cors+)/2 = 0,18 en bon accord avec la valeur expéri- 
mentale 0,17. 

À partir de 5660C l’analyse radiocristallographique montre l’existence 
de ZnCr:0, et de ZnO. L’oxyde ZnO est alors mal cristallisé. Le mélange 
ZnCr:0, et ZnO ne présente un état cristallin satisfaisant qu’aux environs 
de 10009 (raies fines et intensités conformes au rapport chromite/ZnO 
égal à 1). 

Cette évolution est analogue à celle observée lors de la formation du 
chromite de magnésium par décomposition du chromate (r++ est 
d’ailleurs voisin de rys+); Ouritska (*) a admis alors la formation d’un 
chromite basique (MgO):Cr:0:. Cette hypothèse semble être rejetée par 
R. G. Darrie, W. P. Doyle et I. Kirkpatrick (*). Dans le cas du chromate 
de zinc, nous avons repris l’étude du système Cr:0:-Zn0. L’analyse 
spectrale a toujours conduit à rejeter l’hypothèse de la formation d’un 
chromite basique. 


ft 
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Nous devons également signaler que la courbe thermogravimétrique 
montre vers 4600 un très faible accident. Nous n’avons pas pu mettre en 


évidence la phase intermédiaire correspondante. 
Le chromate de zinc se décompose donc selon : 


Zn CrO, —+ ZaCrO;,75 + O, 125 Où, 
2ZnCrOs7x — ZnOr0,+ ZnO +1,25 O.. 


f 


(*) Séance du 20 janvier 1969. 

(:) K. BRANDT, Ark. Kem. Mineralogi och Geologi, 17 À, n° 6, 1944, p. 1. 
() S. H. Briccs, Z. anorg. allgem. Chem., 56, 1908, p. 246. 

(5) H. CHArRcosSsET, Thèse, Lyon, 1964. 

(+) LorrTHorr et À. MicneL, Bull, Soc. chim. Fr., 1965, p. 1166. 

(5) RoTx et R. DE VRIËs, J. Appl. Phys., 38, n° 3, 1967, p. 951-952. 
(6) L. SucHow, J. Inorg. Nucl. Chem.,,30, 1968, p. 87. 


() OurirsKkA, Conf. Acad. Se. U. KR. S. S., 1934, 4-213. 
(8) R. G. DARRIE, W. P. Dove et Ï. KiIRKPATRICK, J. Jnorg. Nucl. Chem., 29, n° 4, 


1967, p. 979. / 
| (Service de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
17, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Synthèses entre solides à partir d’un superoxyde 
alcalin; mésoperrhénates de potassium, rubidium, ou césium. Note (*) 
de MM. Anoré CurÉTien et GÉrarp Duquenoy, présentée par M. Georges 
Champetier. 


# 


Les mésoperrhénates K:ReO;, Rb:ReO;, Css ReO; — non isolés jusqu’alors — 
sont obtenus, avec un rendement quantitatif, par réaction vers 400°C, entre le 
superoxyde alcalin MO: et le bioxyde de rhénium. Ils donnent un spectre Debye- 
Scherrer très complexe, avec isotypie pour les sels de K et Rb. Une transformation 
cristalline réversible est décelée par analyse thermique différentielle, à tempé- 
rature décroissante dans le sens K-Rb-Cs, respectivement : 3749, 3209, 304°. 


Les mec eninites alcalins qui correspondent à un rapport molaire 


Re:0:/M:0 = 1/3 sont d’une préparation très délicate, contrairement aux 
métaperrhénates, composés équimolaires. Une nouvelle méthode de 
synthèse dans l’état solide nous a fourni les sels K;ReO;, Rb:ReO,, 
Css: ReO,; purs et bien cristallisés. 

Un mélange des deux oxydes ReO: et KO», RbO, ou CsO;:, dans la 
proportion molaire de 1 à 3 est porté à 4002 en 3 h. Le mésoperrhénate 
est obtenu avec un rendement quantitatif, conformément à la réaction : 


ReO;,+3MO, — M:ReO;+ 3/207. 


L'élément Re est porté ainsi de la valence IV à la valence VII. 

Le mésoperrhénate est caractérisé par quatre dosages, dont trois en 
solution aqueuse à 20° basés sur l’hydrolyse qui donne le métaperrhénate 
en milieu alcalin (), 


M,ReO;+HOH — 3M++ReO,+20H- 


— alcalimétrie; - 

— photométrie de flamme pour l’élément alcalin; 

— gravimétrie du complexe tétraphénylarsonium qui donne l’anion 
ReO;, recoupée par spectrophotométrie d’absorption [(?), (*)]; 

— thermogravimétrie, avec perte de poids pour la réaction entre les 
oxydes générateurs. | 

La formation du métaperrhénate au lieu du mésoperrhénate laisserait 
la masse invariable, ou‘abaisserait la perte de poids si ce sel accompagnait 
le second; c’est le cas lorsque le mélange des oxydes est déficitaire en 
superoxyde : 


MO. + ReO: — MReO, | | 
2MO;, + ReO, —+ 1/2 (M, ReO; + MReO,) + 3/4 07 
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Les mésoperrhénates ainsi préparés n'étaient pas connus. Nous avons 
déterminé quelques-uns de leurs caractères, en prenant les précautions 
nécessaires pour s'affranchir de l'hygroscopicité qui est grande : 
" — le spectre de diffraction X Debye-Scherrer, précisé par diffractométrie, 
est complexe; voici les principales raies : 


K,ReO,.. Rb,ReO,. Cs, Re O.. 





A ie 
I I 1. 
dnes' I, dues I, | dnos* Ï, | 
4,96 F 5,115 F 5,26 ttf 
4,57 Î 4,73 f 3,32 TF 
4,16 m+ 4,295 . m 3,25 TF 
3,06 TF 3,165 TF 3,16 TF 
2,93 - F 3,025 F 2,42 m 
+ 2,83 ttf 2,90 ttf 2,275 m 
2,695 Î 2,78 Î 2,19 Î 
2,52 m— 2,604 f 1,92 F 
2,46 ttf 2,470 ttf 1,863 F 
_ 2,274 m 2,355 1,824 F 
: 2,068 m— 2,135 m 1,654 Î 
1,995 ttf 2,050 tf 1,623 tf 
1,985 tf 1,970 ttf 1,575 tf 
1,905 tf 1,914 ttf 1,520 ttf 
1,875 ttf 1,860 m+ 1,514 tf 
| 1,850 tf 1,841 tf 1,444 tf 
D 1,795 Î 1,792 ttf 1,430 tf 
| 1,790 . Î 1,769 m 1,322 Î 
1,730 tf 1,695 ttf 1,261 tf 
1,708 F 1,652 Î 1,250 tf 
1,636 ttf 1,582  m- 1,232 tf 
1,595 î+ 1,541 tf 1,208 m 
1,525 f+ 1,505 tf 1,190 tf 
1,508  ttf 1,474 m 
1,486 Î 1,449 ttf 
1,460 tf 1,420 ttf 
1,427 Î 1,365 tf 
1,415 f 1,391,  Î 
1,397  tf 1,327 ttf 
1,374 ttf 1,272 m 
1,337 ttf 1,248 ttf 
: 1,318 ttf 1,229 ttf 
1,310 Î 1,210 î+ 
1,199 Î- 1,171 f+ 
1,289 tf 1,153 Î 
1,275 ttf ‘ 1,095 Î 





Une isotypie est manifestée entre K;, ReO,; et Rb,ReO, ; le sel de césium 
apparaît très différent, le spectre de ce dernier étant moins complexe. 
— Densité, prise dans le xylène à 230C, par rapport à l’eau : 
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— L'analyse thermique différentielle donne à l’échauffement un accident 
très net à 3740, sel de potassium; 3209, sel de rubidium; 3042, sel de 
césium. Cet accident est retrouvé au refroidissement avec un léger retard. 
Une transformation réversible est ainsi détectée pour chaque sel. 

— Les mésoperrhénates sont beaucoup moins fusibles que les méta- 
perrhénates. Aucun des trois composés considérés n’a pu être fondu. 
On observe un commencement d’altération à partir de 900 environ, 
manifestée par un affaiblissement des raies du spectre X qui deviennent 
floues, mais ne se déplacent pas. 

En solution aqueuse, par suite de l’hydrolyse rapide, les méso- 
perrhénates donnent le spectre d’absorption ultraviolet de l’anion méta- 


0-40 


obsorbance 





200 250 M {2 


perrhénate ReO;. Entre 4000 et 2000 À, deux maximums nets sont 
caractéristiques à 2060 et 2030 À, qui donnent une possibilité de 
dosage (figure). 

Les trois sels K;ReO;, Rb:ReO., Cs:ReO; se comportent d’une 
manière analogue par leurs propriétés magnétiques : paramagnétisme 
faible à basse température, puis diamagnétisme; phénomènes normaux 
en raison de l’écran constitué par l’atome de rhénium, qui est volumineux, 
et masque pratiquement l'effet de l’électron non apparié. 

La formation du mésoperrhénate par réaction entre les oxydes solides MO, 
et ReO, a été étudiée en vue de préciser le mode d’action du superoxyde 
alcalin. On pouvait, en effet, envisager une dissociation préalable de ce 
dernier — dont la thermolyse donne facilement le peroxyde M,0: — qui 
aurait été suivie de la fixation, par ReO;, de l’oxygène libéré pour 
former Re:0;. Mais le thermogramme pour le mélange 3MO0:-ReO; est 
une courbe continue. De plus, le spectre Debye-Scherrer du produit n’a 
jamais révélé que le mésoperrhénate en plus des deux oxydes mis en jeu, 
et cela dès le début de la perte de poids : 2009 environ. Tout se passe donc 
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comme si la réaction se fait directement entre le superoxyde alcalin et 
le bioxyde de rhénium. Cette interprétation s’accorde en outre avec nos 
-essais de synthèses en partant des mélanges M,O,-Re,0;, qui ont fourni 
le métaperrhénate MReO, seulement, dans les diverses conditions opéra- 
toires utilisées. 

(*) Séance du 27 janvier 1969. 

() I. et W. NopDpACK, Das rhénium, Leipzig, 1933, p. 52. 


@) H. H. Wizzarp et G. M. SmiTH, Ind. Eng. Chem., 11, 1939, p. 305. : 
() T. R. ANDREW et C. H. KR. GENTRY, Analyst, 82, 1957, p. 372. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Sorbonne, 
1, rue Viclor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'obtention des manganites lanthanidiques Ln Mn O:. 
Note (*) de MM. Gvorcr Szaso et RENÉ A. PAnis, présentée par 
M. Georges Champetier. | 


Les auteurs ont pu obtenir tous les manganites lanthanidiques LnMnO; en 
pyrolysant les citrates mixtes de la terre rare et de manganèse jusqu’à 800°C. En 
pAReNIE les formes perovskites de YMnO: et Ho MnO: ont pu être ainsi préparées 

la pression atmosphérique. De plus il a été possible de transformer la forme 
perovskite de DyMnO; en forme hexagonale, aux environs de 165o0C. 


La pyrolyse des complexes citriques mixtes qui nous avait permis de 
préparer facilement tous les aluminates des lanthanides (*) convient 
également très bien pour synthétiser, à basse température, les manga- 
nites de ces mêmes éléments et, en particulier, les composés du type 


LnMnO.. 


Ïl est facile d’obtenir les citrates simples Ln (C:H:O;) n-H:0 (n variant 
avec la terre rare considérée) et Mn (CH5O:) H:0. La solution ammo- 
niacale de ces sels dissous en proportions équimoléculaires (Ln/Mn — :) 
laisse déposer, par évaporation, un solide rouge foncé constitué très 
probablement par un complexe citrique mixte des deux cations Ln°* 
et Mn°*. 


Un tel solide soumis à la pyrolyse selon une montée de température 
à 1500C/h subit une décomposition entre 5o et 3500C sans étape caracté- 
ristique et conduit à un oxyde carbonaté, amorphe aux rayons X, dont le 
domaine de stabilité s'étend de 350 à 700-8000C. Cette limite supérieure 
de stabilité, variable avec la terre rare considérée, correspond à la 
décomposition de l’oxycarbonate et à la cristallisation du manganite 


Ln Mn O.. 


C'est ainsi que nous avons pu préparer tous les manganites de terres 
rares et celui d’yttrium. 


Rappelons que, préparés dans les conditions habituelles (réaction des 
oxydes en phase solide) ces manganites sont cristallisés dans le système 
pérovskite (à déformation orthorhombique} pour les terres rares légères, 
du lanthane au dysprosium [(?), (*)] et que ceux des terres rares lourdes 
(holmium à lutécium) et de l’yttrium cristallisent dans le système hexagonal 
de groupe d’espace Pb,Cm (*). Tandis que Forrat (°) avait déjà signalé 
une forme pérovskite de YMnO:, Waintal et coll. [(*), (")] sont parvenus 
récemment à transformer les formes hexagonales de HoMnO,; et YMnO: 
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en pérovskites sous l'effet conjugué de très hautes pressions (45 kbar) 
et de la température (9002 environ). 


Notre méthode de préparation, qui permet d’aboutir à des cristaux de 
manganites entre 700 et 8000C conduit naturellement directement aux 
formes stables à ces basses températures : ce sont les formes pérovskites 
pour tous les éléments du lanthane à holmium y compris l’yttrium. Ainsi, 
avons-nous obtenu très facilement, par pyrolyse des citrates mixtes 
jusqu’à 8000C les formes pérovskites HoMnO;, et YMnO; à la pression 
atmosphérique. Lorsqu’on chauffe ces pérovskites d’holmium et d’yttrium 
au-delà de 800°C on les transforme progressivement en phase hexagonale : 
entre 850 et g5o0C pour YMnO, et entre 1000 et 11000C pour HoMnO.. 
Cette transformation est cependant trop étalée pour être décelée par 
analyse thermique différentielle. On peut considérer que ces températures 
de transformation de la forme pérovskite en forme hexagonale sont 
fonction du rayon ionique de la terre rare : en procédant alors à une 
extrapolation linéaire à partir des résultats que nous avons obtenus 
pour YMnO,; et HoMnO; nous pouvons déterminer les températures 
approximatives 0 où doit se produire la transformation pour les lanthanides 
Voisins. 


Ln....,... Er. YŸ. Ho. Dy. Tb. 
Rayon ionique (A)........ 0,881 : 0,893 0,894 0,908 0,923 . 
D (OC). . sms sssssssseesee 400 . go0 , 1 050 1 600 2 200 


4 


Comme ces manganites ne commencent à cristalliser qu’entre 700 
et 8000CŸ on ne peut espérer obtenir par notre méthode la forme pérovskite 
pour ErMnO; qui nécessiterait une cristallisation en dessous de 4000C. 
Par contre, il était tentant de vérifier que l’on pouvait transformer le 
pérovskite DyMnO; en forme hexagonale aux environs de 16000C comme 
le laissait prévoir notre extrapolation. Dans un premier essai de chauffage 
à 16000C de ce manganite, nous avons obtenu effectivement, après trempe, 
une phase hexagonale mélangée à la phase pérovskite; dans un second 
essai où la température était portée à 16400C nous avons obtenu la phase 
hexagonale pratiquement pure dont les caractéristiques du diagramme de 
poudre sont indiquées sur le tableau I. | 


Nous avons, d’autre part, rassemblé dans les tableaux IT et III les 
valeurs des paramètres que nous avons déterminés pour nos différentes 
formes de manganites ainsi que les volumes des mailles unitaires 
pour LnMnO:. Ceux-ci sont en assez bon accord ‘avec les valeurs anté- 
rieures publiées par Bertaut et coll. [(*), (*)]l. Pour ceux de la phase hexa- 
gonale DyMnO; qui n’avait pas encore été’ signalée, nous avons vérifié 
qu’ils sont en bon accord avec les valeurs qu’on peut obtenir en extra- 


_ 
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TABLEAU L 


Distances interréticulaires observées et calculées 


de DyMnO; hexagonal pour la radiation K,; du chrome. 


RkI I dise done RkL I. d.. die 
0 0 2::..: m 5,678 5,572 3 0 0..... F 1,782 1,783 
I 0 2... f 3,920 3,906 d disc se m 1,702 1,702 
l'O. F 3,082 3,088 DE Grise Î 1,650 1,651 
 L'Eiiine m 2,975 2,982 1 1 0.222: F 1,620 1,621 
0 0 4..... m 2,849 2,857 2 2 0...., f 1,544 1,544 
 T'2:::; tF 2,710 2,718 3 0 4..... F 1,512 1,513 
I 0 4..... tf 2,517 2,520 2 2 2..... F 1,491 1,491 
2 0 2..... tf 2,417 2,422 0 O 8..... tf 1,430 1,429 
1 Tr 0:32. F 2,094 2,098 NC D F 1,359 1,359 
2 O0 4,.:.: m 1,952 1,953 2 2 0:54, F 1,200 1,200 
TT, Î 1,835 1,837 rod 0. m 1,171 1,171 
1 0 6..... f 1,792 1,794 14 Oui5s f 1,168 1,167 
TABLEAU IL. 
Paramètres des manganites orihorombiques. 
| V (41) 
Manganite a (À). b (À). c (À). par LnMnoO.. 
Nestes 5,414 5,829 7,551 59,6 
Pts 5,535 5,853 7,448 58,15 
Guess 5,317 5,863: . 7:433 57,9 
Dress se. 5,279 5,843 7,378 56,9 
HO; isisiesces 5,255 5,831 7,354 56,3 
Lines se. 5,26 (3) 5,83 (4) 7,36 (38) 56,5 
. TABLEAU IIL 
Pararmètres des manganites hexagonaux. 
Manganite a (À). e (A). V (4). 
DyY:ssac: Sidaseg 6,177 11,43 62,95 
H0::.:2.53:2 0.253 6,134 11,40 61,9 
Vis s:es Sie. 6,141 11,41 62,1 
ND: ns sous 6,061 11,37 60,3 
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polant, en fonction du rayon ionique, les paramètres des autres manganites 
hexagonaux. ’ 


(*) Séance du 3 février 1969. 

() G. SzaBo et R. A. PÂris, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 1816. 

() F. BERTAUT et F. FoRRAT, J. Phys. Rad., 17, 1956, p. 129. 

(5) R. C. Vickery et A. KLANN, J. Chem. Phys. 27, 1957, p. 1161. 

(+) E. F. BERTAUT, E. F. FoRRAT, H. L. YAKEL et W. C. KoEHLER, Acia Cryst., 16, 
1963, p. 957. : 

(6) E. F. ForrAT, Thèse, Grenoble, 1958. 

(6) À. WaAINTAL, J. J. Carponi et E. F. BERTAUT, Solid State Comm., 4, 1966, p. 125. 

() A. WaINTAL et J. CHENAvAS, Comptes rendus, 264, série B, 1967, p. 167. 


Î 
(Faculté des’ Sciences. de Lyon, 
Laboratoire de Chimie minérale, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude des composés du Mo dans l'acide acétique, 
en fonction de l'acidité. Note(“*) de Me Simone Osrrowerskx et M. Parrick 
Mourow, présentée par M. Henri Moureu. | 


En faisant varier l’acidité par addition d’acétate de sodium et d’acide perchlo- 
rique ou d’acide chlorhydrique à des solutions de Mo"! dans l’acide acétique, on 
observe des formes de protonations différentes. Pour une même acidité, l’influence 
de la concentration montre que ces formes sont polycondensées. On a pu mettre en 
évidence avec l’acide chlorhydrique, que la protonation se faisait immédiatement, 
les composés chlorés apparaissant dans un second stade. 


De nombreux auteurs ont étudié le comportement du Mo” en milieu 
acide, notamment les espèces chlorhydriques et sulfuriques [({) à (°)]. 
Une étude précédente dans l’acide acétique (*) ayant montré l’analogie 
des composés dans ce solvant et dans l’eau, nous y avons examiné le 
comportement des isopolymolybdates par spectrophotométrie et polaro- 
_ graphie. 

4. INFLUENCE DE L’ActpiTÉ. — La concentration en Mo" restant cons- 
tante et égale à 5.10 * M, on fait varier l’acidité par addition de solutions 
de Na CH;,CO:, HCIO, et HCI dans HCH, CO. 

Milieu basique : 

b.10—?M 7 | Na CH;:CO.| 1,72 M. 


La limite supérieure est imposée par la solubilité de NaCH,CO: dans 
le solvant. Lorsque la concentration en acétate diminue, les spectres ne 
se modifient que très peu et sont confondus pour les concentrations en 
acétate comprises entre 1 M et 5.10 * M. Il n'existe qu’une seule espèce, 
isolée à l’état cristallisé et ‘dont l’analyse correspond à la formule 
(Na H; Mo:0,, HCH: CO». : 

Milieux de très faible basicité ou très faible acidité : 


| Na CH: CO, | < 5.10—M, |HCOIO,|Z5.10 M ou  |HCI| 10 ?M. 


Dans cette zone, les spectres se modifient progressivement; l’absorption 
diminue pour À < 305 my; elle augmente au-delà et un point isobestique 
apparaît à 305 mu. Ceci n’est vrai pour les solutions chlorhydriques que 
pendant 2h. Leurs spectres varient ensuite, par formation de composés 
chlorés. Le fait que ces spectres soient confondus avec ceux obtenus en 
milieu HCIO, pendant les premières heures, montre que la protonation 
se fait d’abord (fig. 1). 

Pour Mo" = 5.10 * M on n’a pas pu utiliser de concentrations en HCIO, 
supérieures à 5.10 * M, car il se forme rapidement un produit cristallisé 
blanc, bleuissant à la lumière. Le même phénomène se produit, un peu 
moins rapidement, dans HCH;CO, pur, son analyse conduisant à la for- 

C. R., 1969, 1er Semestre. (T. 268, No 6.) Série C — 34 
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mule Na: His Moso Oo, HCH; CO. L’obtention de ce dernier, à partir de 


l'espèce basique, se ferait selon la réaction | 
5 Mo: O, H, + 3 CH; CO; HŸ = Moio Oo Hi, + 3 CH; CO.H + 5 H. 0. 


Milieux faiblement acides : 
2,9.10 M] HCI|Zr0o-tM. 


L'évolution des spectres montre la formation d’une nouvelle espèce, 
formation quantitative pour HCI = 2,5.107° M et stable jusqu’à 107‘ M 


. NS 
AA, —+—+- [No cH,co,] 1M à 510%M 
LS \ Don — [Na CHsCOe] 10 

A LS \ —0— HCH; CO: pur 

h Ÿ \ K s ne — Hcva.]-510" 
3000 NON —0——û- [Hci]=10" M 
: \ , \ o——0= [HC1]=5.10 M à 19"M 
NS \ 0o—0- Hoi 05M 
e NN 


2000 


1000 





290 e75 300 325 350 an JL 


Fig. 1. 


en HCL Il s’agit d’un composé chloré mais de protonation différente du 
précédent car son spectre ne correspond pas à celui obtenu dans HCH,; CO, 
pour le même rapport Mo”/CI- et instantanément, il ne pate pas par le 
point isobestique à 305 mx. 

Milieux d’acidité supérieure à 107! M en HCI. — Un nouveau composé 
apparaît dont la formation est complète pour HCI = 0,5 M. Les spectres 
n'évoluent plus même en milieu 2 M en HCI, plus forte acidité étudiée 
ici. Il s’agit de complexes chlorés de protonation différente des précédents. 
En présence de HCIO,, il n’y a pas précipitation de produit cristallisé dès 


G. R. Acad. Se. Paris, t. 268 (10 février 1969). Série C — 519 


que la concentration en acide est 1 M. Les spectres sont très différents 
de ceux obtenus avec HCI et avec HCIO, 5.107* M. 


Les résultats sont résumés sur la figure 2 où l’on a porté les valeurs 


du coefficient d'absorption en fonction de l'acidité pour diverses lon- 
gueurs d’onde. l 


2. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION. — Pour chaque espèce de proto- 
nation différente, nous avons fait varier la concentration de Mo 
de 5.10 * M à 5.10 * M et même 10 * M lorsque la solubilité le permettait. 


K 
000 
Î 
2000 
275 mL 
D OO \ 
1000 
| D Pn, 
A DR J De on 
HE SRE TE PRE E DE DS 25m | 
Lune ER 
[Na CH4C02] 05M où oo! 05 1M [(HCU , 


Milieux très basiques : 


1MZ]NaCH; CO; | <1,72M. 


Après 3 h, les spectres se différencient nettement dès que | Mo] <5.10 “M. 
Le calcul montre que les spectres des solutions 10°, 5.107* et 107* M 
en Mo‘ ne sont pas des mélanges des espèces correspondant à 107? et 5.107" 
par exemple, mais qu’il existe une espèce intermédiaire. Le produit cris- 
tallisé isolé serait donc au moins tétracondensé comme le composé du Mo" 
qui se forme dans la même zone d’acidité (*), et en solutions, trois espèces 
de condensations différentes apparaissent. 
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C’est également pour les concentrations en acétate supérieures ou 
égales à. 1 M, que se produit le dédoublement de la vague polarogra- 
phique correspondant à la réduction Mo*'-> Mo", vagues qui présentent 
individuellement un caractère cinétique partiel aux concentrations en 
Mo"< 1,5.10 * M. . + 

Milieux moyennement et faiblement basiques : 


2.10?M 7] Na CH; CO:] 1 M. 


Tandis que le spectre de l'espèce la plus condensée reste inchangé, ceux 
des autres solutions se modifient brusquement lorsque | NaCH;CO, | <1M, 
et la forme de condensation intermédiaire disparaît. Les spectres sont 
confondus lorsque | Mo" | est comprise entre 5.10-* et 107? M et ne se 
différencient qu’aux concentrations inférieures. Pour | Mo" | = 10-* M 
par exemple, il y aurait 8 % de la forme la plus condensée, 95 % de la 
forme la moins condensée. : 

Milieux très faiblement alcalins ou acides. — L'équilibre est plus long 
à observer et les solutions de concentrations supérieures à 10° M laissent 
déposer des cristaux, ainsi qu’on l’a déjà noté. 

La forme la plus condensée ayant cristallisé, on n’observe plus en solu- 
tion, dans ces limites de concentration, que deux formes. Les spectres 
hionnédiaires sont des mélanges de celles-c1. 

Dans cette zone, l’étude a été faite dans HCH, CO, pur et HCIO, 5.10 M, 
la formation des composés chlorés faisant l’objet d’une autre publication. 

En milieu très acide (HCIO, = 7r M), plusieurs espèces apparaissent 


également. 


(*) Séance du 13 janvier 19609. 

() P. Soucxay, Polyanions, polycations, Gauthier-Villars, Paris, 1963. 
(:) P. Soucuay, Talanta, 12, 1965, p. 1187. 

() J. J. Wrrrie et G. A. REeIcaNiITz, Anal. Chem., 37, 1965, p. 816. 

(+) E. WENDLING, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 427. 

() Y. Marcus, Coord. Chem. Rev., 2, 1967, p. 195. 

(6) S. OsTRowETSsKY, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1682. 


(Faculté des Sciences d'Orléans, « La Source », 
45-Orléans, Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches sur les alcoylamidures. Préparation par 
métallation directe des amines aliphatiques. Note (*) de M. Henri Noruanr, 
Membre de l’Académie, Mlle Tnérèse Cuvieny et M. Dane Reisnorr. 


L’ammoniac et les amines aliphatiques non tertiaires ont été transformés en 
amidures par métallation directe au moyen des métaux alcalins, en milieu HMPT, 
en présence de benzène ou d’un alcoyl-benzène. Le procédé, simple, rapide, réali- 
sable à grande échelle, rend désormais très accessibles ces précieux agents de synthèse 
Il permet, par ailleurs, une réduction sélective des composés aromatiques en leurs 
dérivés cyclohexéniques. 


Les amidures alcalins des amines aliphatiques sont des réactifs puis- 
sants dont l’emploi en chimie organique, en particulier dans les réactions 
de métallation et d'élimination, est très répandu. Leur préparation, par 
réaction de transmétallation, 


RNH+MA = R:NM-—+AH 


exige que R:NH soit plus acide que AH ou que A® soit plus basique 
que R: N°. Elle n’est donc possible qu’avec les organométalliques (lithiens 
et magnésiens en général) mais non à partir des hydrures ou des amidures 
alcalins. 

La métallation directe des amines, par les métaux alcalins dissous dans 
lammoniac liquide, n’est réalisable, pour les mêmes raisons, qu'avec les 
arylamines, plus acides que NH, (‘); la même impossibilité de métaller 
les amines alhiphatiques en milieu HMPT (hexaméthylphosphotriamide) a été 
déjà signalée (**). Nous avons observé par contre que la métallation des 
amines aliphatiques s’effectue aisément dans des mélanges HMPT +benzène 
(ou benzène substitué). 

Elle se fait à des températures variables selon la nature de l’amine; 
mais d'ordinaire entre o et 25°. En ce qui concerne les métaux alcalins, 
le lithium réagit le mueux, le potassium conduit à des rendements moins 
élevés. Le sodium s’est montré inactif dans nos conditions opératoires. 

La préparation est effectuée en agitant, sous atmosphère d’azote sec, 
0,1 at-g de lithium en ruban dans le mélange amine 0,1 mol, HMPT 0,1 mol 
et benzène 20 cm° environ. | 

Ces proportions peuvent être modifiées, mais la présence de benzène 
(ou d’un alcoylbenzène) est nécessaire; 1l en est de même du HMPT qui 
ne peut être remplacé par d’autres solvants (diméthoxyéthane, tétrahydro- 
furanne, diméthylformamide, diméthylsulfoxyde, cho 

Le bilan réactionnel correspond à 


4 Li, &H—NR, 
CO D+ + 4LiNR+ QD 
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d’après le pourcentage de benzène et de cyclohexène évalué par R.M.N. (°); 
il y a lieu de noter l’absence de dihydrobenzène. Dans ces conditions, 
le toluène est réduit en méthyl-cyclohexènes : 


Nous proposons le mécanisme suivant : 
19 le métal alcalin fournit un électron solvaté par HMPT : 


M+nHMPT = (e-, M+) »HMPT: 


20 cet électron se fixe immédiatement sur l’hydrocarbure en donnant 
l’ion-radical (I) 


DD -e< 


30 l’anion radical, fortement activé dans le solvant HMPT, arrache un 
proton à l’amine; il se fait le radical (II) : 


=== — A 
M+, «(_DO+ HNR; > MNRe+eQ TX, 


(I) 


4° celui-ci est de même réduit, puis protoné, d’où (IIT) : 


CD 
(HIT) (IV) 

Dans ce milieu basique, (III) est isomérisé en (IV), comme cela a été 
montré dans des cas analogues (*?); celui-c1 subit à son tour la réduction 
et la protonation conduisant au cyclohexène. A l’appui de ce mécanisme, 
outre le bilan réactionnel observé, il faut ajouter la mise en évidence 
de l’ion radical benzène (*), la formation de dérivé du dihydrobenzène et 
du benzène quand la réaction est effectuée en présence de CISiMe, (*) : 


Me: Si > S—SiMes+ Mes si O >—si Me: 
(V) | (VI) 


Nous avons répété cette expérience dans nos conditions expérimentales : 
Li + benzène + HMPT en remplaçant l’agent protonant (R;:NH) par 
CISiMe;:; nous n’avons obtenu pratiquement que (VI) (Rdt 59 %). 

La méthode est applicable à l’ammoniac. Le passage de NH; gazeux 
dans le mélange agité de lithium + benzène + HMPT fournit LiNH, 
sous forme d’une poudre blanche peu soluble. 

D’autres accepteurs d’électrons ont été envisagés. 

Le naphtalène, les autres carbures polycycliques et le styrolène ne 
conviennent pas car leur présence et celle de leurs produits de réduction 
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et de polymérisation est une gêne sérieuse dans l’isolement des produits 
issus des amidures. Cette méthode (‘) n’a d’ailleurs reçu, à notre connais- 
sance, qu’une seule application, encore s’agissait-1l d’une amine arylique (*). 
L’emploi de diènes 1-3 (butadiène, isoprène) (") n’est pas non plus satis- 
faisant car nous avons observé qu'ils additionnent l’amine en grande 
partie : | 
PC —+ ES DRE + (CH 3): G=CH—CH, N Et. 


CH; CH; 
À partir de ces amidures, on peut réaliser : 


a. des échanges de bases, ceci est intéressant quand la métallation est 
lente ou difficile (dérivé hithié peu soluble) : 


Et, NLi + (Ce H;): NH ee Et: NH + (Ca H;): NLi Ÿ 


Ets NLi + HN >NMe + Ets NH + LiN< )N—Me 


b. des échanges métal-métal : 


ou 


2ReNLIi+ MXe + 2LiX + (R2N)2M 


Ces substitutions ont été réalisées avec 


Mg Br, MgCl ; CdCk, ZnCk et Calssss; TiCls..., 


mais les halogénures cuivreux et mercuriques sont réduits avec formation 

du métal et de HNR:. Les amidures ainsi formés ont été isolés (M = Ti) 

ou mis en évidence par leurs propriétés nucléophiles vis-à-vis de C9 H, CH, CI 

conduisant à CC H;CH;:NR; alors que les amidures alcalins de départ, 

bases fortes, engendrent principalement du trans-stilbène Ph.CH=CH.Ph. 
Ces amidures ont permis de réaliser diverses réactions connues ({°) : 
19 Substitution à l’azote conduisant à : 


f /JNRè 
R N—M£-; R a Fe = 


(M = Si, Sn, Ge) ._ (A = NR:, NR,, OR) 


29 Métallations variées (imines, nitriles, esters, amides, CH; SO, NEt:, ….). 
30 Éliminations (à partir de ArX, CICH—CHCI, Et;NCH:.CBr=CHh, …). 
4° Isoménisations prototropiques diverses. 

Cette nouvelle méthode de préparation des amidures est aisée, rapide, 
réalisable à grande échelle. Elle évite l’emploi des organolithiens et, en 
supprimant le recours à un halogénure RX, elle permet l’utilisation 
totale du métal (1 at-g pour 1 H relié à N). Son principe repose sur la 
protonation d’un ion-radical par un acide très faible Z — H (ici, NH:, 
RNEH:, R;: NH) et sur le fait que ces ions-radicaux sont rapidement formés 


4 


à partir des électrons solvatés que donnent les métaux alcalins en 


mieu HMPT. 
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Elle permet aussi la réduction sélective des composés aromatiques en 
leurs dérivés cyclohexéniques. Elle se distingue ainsi de la méthode de 
Birch (”’) : réduction des aromatiques par les métaux alcalins dans NH; 
liquide, qui conduit surtout aux dérivés dihydro. Par contre, elle s’appa- 
rente à celle de Benkeser (*) : réduction des aromatiques en dihydro ou 
tétrahydro par électrolyse de LiCI dans les amines. 

Les recherches sont poursuivies en vue de l'extension de ces obser- 
vations aux réactions de métallation et de réduction. 


(*) Séance du 3 février 1969. 

() F. W. BEerGsTrRoM et D. Woop, cités par F. W. BERGsTRoOM et W. C. FERNELIUS, 
Chem. Rev., 12, 1933, p. 101. 

(2) (a) H. NoRMANT, T. CUvVIGNY, J. NORMANT et B. ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 
_ 1965, p. 3448; (b) T. Cuvieny et H. NoRMANT, Ibid, 1965, p. 1874. 

(5) (a) P. WoRMINGTON et J. R. BoLTon, Angew. Chem. internat. 7, 1968, p. 954; 
(b) K. W. BôüDDEKER, G. LANG et U. SCHINDEWOLF, Ibid., ‘7, 1968, p. 954. 

(+) D. R. WEYENRERG et L. H. ToPoRcER, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 2843. 

(5) K. ZIEGLER, L. JAcoB, H. WoLLTHAN et À. WENZ, Ann. Chem., 511, 1934, p. 64. 

(5) W. Mack et R. HuISGEN, Chem. Ber., 93, 1960, p. 608. 

() A. J. Brrcu et H. SMITH, Quart. Rev., 12, 1958, p. 17. 

(8) R. A. BENKESER et E. M. KAIsER, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2528. 

(°) Mesures dues à M. G. MARTIN, Faculté des Sciences de Nantes. 

(1) Les détails expérimentaux seront publiés ailleurs. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherches associée au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences 

: de l’Université de Paris, 
j 1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la structure de l’allopurinol (hydroxy-h pyrazolo- 
[3,4-d] pyrimidine ou pyrazolo-(3,4-d) pyrimidone-4). Note (*) de MM. Kua 
Vane Tuane et FLorian DeLBARRE, présentée par M. Charles Dufraisse. 


La spectrographie infrarouge montre que l’allopurinol (tableau I) possède, 
à l’état solide, non la forme lactime Ia, communément admise, mais exclusi- 
vement la forme lactame II. Les réactions chimiques faites pour obtenir la première 
forme nous ont conduits régulièrement à la seconde. 


Nous avons préparé, pour réduire la biosynthèse de l’acide urique et 
traiter la goutte, plusieurs dérivés de la pyrazolo-[3,4-d] pyrimidine (‘) 
et, en particulier, l’allopurinol (hydroxy-4 pyrazolo-[3,4-d] pyrimidine) 
selon Robins (*). Ce produit est, thermiquement, très stable. Son point 
de fusion n’a pu être déterminé jusqu’ici parce que trop élevé; nous l’avons 
pris à cette occasion par la technique spéciale au bloc d’or (*) et la valeur 
trouvée a été 383-3849, température à laquelle la fusion est très nette 
et suivie de sublimation. On attribue, d’ordinaire, à l’allopurinol la forme 
lactime Ia, mais, si l’on a envisagé sans la prouver l’existence d’une 
forme lactame II (*), aucune détermination précise du groupe hydroxyle 
n’a encore été faite à notre connaissance. La méthode qui convient le 
mieux pour une telle étude est certainement la spectrographie infrarouge 
qui a déjà montré que l’hydroxy-4 pyrimidine et l’hydroxy-6 purine 
existent en fait à l’état solide sous forme lactame [(°), (*), (*)].. 

Le spectre d’absorption infrarouge de l’allopurinol (fig. r) comporte 
des bandes dont les positions peuvent être comparées à celles du spectre 
de la pyrimidone-4 solide (°) (tableau IT). On y remarque l’absence des 
caractéristiques de la fonction —OH mais des bandes qui peuvent être 
attribuées à la présence d’un groupe —CONH— et probablement de deux 
groupes —NH—. 

En effet, le traitement de l’allopurinol par le chlorure mercurique en 
milieu alcalin donne un complexe dont le spectre correspond à une struc- 
ture privée des bandes attribuées aux groupes —NH—. 

D'un autre côté, nous avons vérifié que le spectre d’un produit aro- 
matisé tel que Ib (*) ne présente plus les bandes caractéristiques de 
—CONEH—. ) | 

Nous avons essayé d'obtenir la forme lactime Ia de l’allopurinol en 
le dissolvant dans la soude mais la reprécipitation par l’acide chlorhy- 
drique ou l’acide acétique conduit à récupérer le produit initial. Enfin, 
la diazotation de l’alloadénine lc par le nitrite de sodium en milieu acé- 
tique conduit aussi, non au lactime [a comme on s’y attendait, mais 
encore au même lactame. Ces expériences tendent à prouver que, si la 
forme lactime [a peut apparaître dans un milieu, elle doit être thermo- 
dynamiquement peu stable. 
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Les observations spectrales et chimiques suggèrent donc que l’allo- 
purinol tout au moins à l’état solide, a la structure pyrazolo-[3,4-d] pyri- 
midone-4. 

Il faut cependant discuter cette hypothèse car des auteurs ont été 
gênés, dans l'interprétation des spectres, par un recouvrement des bandes 
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Spectres d'absorption dans l’infrarouge de diverses pyrazolopyrimidines. 


* 
de ‘valence —OH et —NH— dans la région 3 000-3 oo cm‘ et une 


confusion des bandes —NH— (déformation), SCO et —C—C— cyclique 


à 1600-1700 cm *, qui ont été décrits dans des séries hétérocycliques 
analogues. C’est ainsi que, pour la cytosine, l’absorption vers 2,92 H 
(3 425 cm‘) est attribuée soit à la fonction —OH (‘)}, soit au 
groupe —NH— (°). D'autre part, une bande à 3150 cm * peut caractériser 
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un groupe —OH lié au noyau pyrimidinique dans un système d’asso- 
ciation moléculaire ({°). | 

C'est pourquoi nous avons enregistré les spectres (figure) de l’alloadé- 
nine le et de l’oxypurinol (?), ce dernier représenté classiquement sous 
forme bis-lactime alors que nos études conduisent plutôt à une formule 
type [II (tableau I et IT. 


TABLEAU I. FE 


| x O | 
Qu = 
NN 7" Se Fi 
| I H IL H 


ga :X—= OH _ Q 
b : X = OGHE 
HN 
c:X=NH, À. | | 
; & N 
H 


II 


TABLEAU Il. 


Spectres des produits solides, 
mis en suspension dans l'huile de vaseline (spectrophotomètre « Perkin-Elmer » type 257) 
(Les positions des bandes sont données en cm1.) 
Produits de référence. 
mm mm, 
—NH— —CO—NH— 


mm 


—0OH —NH, pyrimidone-4 (°) Allopurinol Alloadénine Oxypurinol 
(associé) adénine (‘) nn IE. Ec. IIL 
_ — — " — — 3 520 
3 400 (12) — — — — — 3 450 
— 3 300 — — — 3 310 — 
— — 3 257 — _ _ — 
— — 3 200 — 3 200 _ — 
_ — — — : 3 160 — — 
— — — — — 3 120 — 
_ _ _ — 3 075 . Bandes faibles 
_ _ _ _ 3 040 3 030 — 
— — — 1716 1 700 _ 1710 
— — — 1684 1 695 1 670 1 690 


Les valeurs trouvées pour l’alloadénine définissent la zone d’absorption 
des groupes —NH— de l’allopurinol [(°), (**)]. 

L'oxypurinol donne des bandes caractéristiques du groupement 
—CO—NH— vers 1700 cm * et un système de larges bandes vers 3 520- 
3 45o cm* qui peut être attribué à un groupe —OH lié de façon inter- 
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moléculaire dans un système d’association polymérique[v(OH) = 34oocm”*]. 
(*) et qui n'existe pas dans le spectre de l’allopurinol. Ces résultats 
s’accordent avec le niveau particulièrement élevé du point de fusion 
(Fius 445-4460; sublimation (*)) et la quasi insolubilité de l’oxypurinol, qui 
laissent prévoir une structure fortement associée. Toutefois, ils ne suffisent : 
pas pour démontrer cette structure. 

On ne peut que faire des hypothèses en ce qui concerne l'application de 
ces remarques à la thérapeutique par l’allopurinol dont le pouvoir inhi- 
biteur sur la xanthine oxydase n’a pas été assez étudié dans son méca- 
nisme. Îl est possible que ce médicament, administré per os, soit 
modifié sous l’influence par exemple de l’acidité stomacale ou mieux de 
l’alcalinité intestinale, en lactime qui serait alors sa véritable forme active. 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

(:) F. DELBARRE, C. AUSCHER, KHA VANG THANG, H. BROUILHET et A. DE GÉRY, 
Comptes rendus, 267, Série D, 1968, p. 2231. 

() R. K. Rosins, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 764. 

(5) Nous avons utilisé pour cette détermination le dispositif du Laboratoire de Chimie 
organique de l’École Supérieure de Physique et de Chimie industrielle de Paris. 

(+) L. S. SCHANKER, J. J. JEFFREY et D. J. Tocco, Bioch. Pharm., 12, 1963, p. 1047. 

(5) S. F. Mason, J. Chem. Soc., 1957, p. 4874. 

(6) D. J. Brown et L. N. SHORT, J. Chem. Soc., 1953, p. 331. 

() D. J. Brown et S. F. Mason, J. Chem. Soc., 1957, p. 682. 

(8) E. R. BLour et M. Frezps, J. Amer. chem Soc., ‘72, 1950, p. 479. 

() L. N. SuorT et H. W. THompson, J. Chem. Soc., 1953, p. 168. 

(0) I. À. BRoOWNLIE, J. Chem. Soc., 1950, p. 3062. 

(1) C. L. ANGELz, J. Chem. Soc., 1961, p. 504 , 

(2) L. J. BELLAMY, The infra-red spectra oficomplex molecules, London, Methuen Col. Ltd, 
26 éd., 1958, p. 96. 


e. 


(Clinique de Rhumatologie de la Faculté de Médecine de Paris, 
Unité de Recherches I.N.S.E.R.M. n° 5, Hôpital Cochin, 
faubourg Saint-Jacques, 75-Paris, 14°.) 


e 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du N-bromophtalimide sur le triméthoxy-2.2.2 
diréthyl-4.5 dioraphospholène-1.3.2. Note (*) de MM. GizserT PEIFrER, 
Éauze Gaypou et Anpré GuILLEMONAT, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Le N-bromophtalimide réagit à — 20°C sur le triméthoxy-2.2.2 diméthyl-4.5 
dioxaphospholène-r.3.2 pour donner l’oxo-3 phtalimido-2 butène-r (Rdt 90 %) 
et le triméthylphosphate. 


Par action du N-bromophtalimide (NBP) sur des molécules de vinyl- 
phosphates (*), nous obtenons systématiquement coupure de (I) avec 
formation de composé carbonylé «-bromé (II) et de triméthylphos- 
phate (IIT) : 

” R | Br 
CHSOX 
D 
CH: 0/ | 
0 0 | 
(1) (II) (III) 


| NBP | 


La formation de triméthylphosphate fait vraisemblablement inter- 
venir 2 molécules de vinylphosphate. Afin d’élucider ce mécanisme nous 
avons fait réagir du NBP sur le triméthoxy-2.2.2 diméthyl-4.5 dioxa- 
phospholène-r1.3.2 (IV). 

La réaction est fortement exothermique même lorsque l’on opère 
à — 200C en solution éthérée. La réaction est équimoléculaire et le NBP 
a complètement disparu lorsque l’addition du dioxaphospholène est ter- 
minée. Nous avons pu isoler du milieu réactionnel l’oxo-3 phtalimido-2 
butène-1 (V) avec un rendement voisin de go %. C’est un solide blanc 
dont le point de fusion est de 1o1°C. 


d) a 
h—cc=c, (Y = groupement phtalimido). 


O Y 
(V) 


Aucun composé de la forme (V) n’est décrit. Son spectre infrarouge 
présente les bandes d'absorption caractéristiques du groupement phtali- 
mido : 1770, 1605, 1681, 1596, 1450 et 708 cmt (?) et de la double liaison 
bout de chaîne : 1640 et gro cm‘. 

Son spectre R. M. N. effectué dans du diméthylsulfoxyde deutérié peut 
être décrit comme suit : 

8,35.107* : doublet correspondant aux 4 protons aromatiques; 
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6,89.10 * et 6,43.107* : 2 doublets correspondants aux protons a; 
2,50.107* : singulet correspondant aux protons b. 

Le spectre de masse confirme également la structure supposée. 
On retrouve parmi les pics les plus importants les masses les plus carac- 
téristiques : 

Masse 43 : [CH:;CO }+ 


ON 
» 17 : so | O 


Re 


» 245 : masse moléculaire. 


On peut expliquer la formation de (V) selon un mécanisme semblable 
à celui proposé par Ramirez et coll. (*) pour la bromation de dioxaphos- 
pholènes et par Burgada (*) pour l’acidolyse ou l’alcoolyse du diphényl- 
tri-N-diméthylamino-dioxaphospholène. 

Dans notre cas, il y aurait presque exclusivement attaque sur le carbone 
éthylénique en 5 du phosphore. Ceci implique la formation dans le milieu 
réactionnel de l’oxo-3 bromo-2 phtalimido-2 butane (VI) que nous n’avons 
pu pour l’instant isoler à l’état pur. Le composé (VI) se décomposant très 
rapidement pour donner (V) et de l’acide bromhydrique : 


ci 


Cha 
CHa — C Eee + NBP . Fr 0 
| PAL OCHa)3 >” sé) 7 "04 
CH3 — C — 0” . “cc 
A 
(IV) Fe CHa N< 
DE 
— | CHa — c —c — CH3 + (CH30)3 PO 
- è D Y 
È (D 
| } 
CH — ç—c = CH, +HBr 
O ŸY 
/ (Y) 


Les réactivités chimiques de (V) et de (VT) sont à l’étude actuellement. 
Dans un mémorre ultérieur nous décrirons l’action du NBP sur des dioxa- 
phospholènes comportant en 4-5 des substituants alcoyles et aryles. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Dans un ballon de 5oo cm° muni d’un SYS- 
tème d’agitation, d’une ampoule à verser et d’un réfrigérant on 
place 28,6 g de NBP (0,126 mole) recouverts de. 200 cm° d’éther anhydre. 
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Le mélange est refroidi à — 20°C, on ajoute alors goutte à goutte une 
solution de 26,5 g (0,126 mole) de triméthoxy-2.2.2 diméthyl-4.5 dioxa- 
phospholène-1.3.2 [(*), (*)] dans 5ocm* d’éther. L’addition terminée, 
’éther est chassé et le résidu cristallise lentement. Après 48 h, on recueille 
par filtration 24 g d’oxo-3 phtalimido-2 butène-1. Le filtrat contient le’ 
triméthylphosphate; une distillation sous pression réduite permet d’obtenir 


ce dernier à l’état pur. L’oxo-3 phtalimido-2 butène-r est recristallisé 
dans de l’éthanol. F ror°C. 


Analyse élémentaire : C3 Hs NO; : calculé %,, C 66,99; H 4,19; N 6,51; 
trouvé %, C 66,81; H4,27; N 6,40. 


# 


(*) Séance du 20 janvier 19609. 

(:) G. PEIFFER, A. GUILLEMONAT, J. C. TRAYNARD et E. GaAypou, Bull. Soc. chim. 
Fr. (à paraître). 

(?) G. PEIFrER, Thèses, Marseille, octobre 1962. 

(6) F. RAMIREZ, K. TASAKA, N. B. DeEsai et C. P. SMITH, J. Org. Chem., 1968, p. 25. 

(+) R. BurGaDaA, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 347. 

(5) F. RAMIREZ, S. B. BATHIA, KR. B.  Mirra, Z. HAMLET et N. B. DEsaiI, J. Amer. Chem. 
Soc., 86, 1964, p. 4394. 

(s) F. RAMIREZ, A. V. PATWARDHAN, N. RAMANATHAN, N. B. DEsAI, C. V. GRECO 
et S. R. HELLER, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 543. 


(École de Chimie et Département de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, Saint-Jérôme, 
Traverse de la Barasse, 13-Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Formation de pyrazoles isomères à partir d’acétylé- 
niques activés par double sens d’addition du diazométhane. Note (*) de 
MM. JEAN BasTinE et JEAN LEMATRE, présentée par M. Henri Normant. 


* Nous avons étudié l’action du diazométhane sur les RS Asyenaues 
du type Ar—C=C-R’. Le phényl-propiolate de méthyle, lacétyl-phényl- 
acétylène, le phényl-propiolonitrile et le paranitro-phényl-propiolate de méthyle 
donnent un double sens d’addition du diazométhane. Par contre, le benzoyl-phényl- 
acétylène donne, très préférentiellement, un seul pyrazole. La structure et le 
pourcentage des diftérents pyrazoles obtenus sont déterminés. 


Deux pyrazoles isomères peuvent être obtenus par action “eu diazo- 
méthane sur les composés acétyléniques : 


CHN 
R—c=c-r 1? R— ; R— R’ 

| < O N O Ÿ 
s. hi Loges tel sn Lt : ré HN 


Un double sens d’addition du diazométhane a été observé dès 1933 
par von Auvwers (*) sur le phényl-propiolate de méthyle. Nous avons 
repris l’expérience de von Auvwers afin de préciser le pourcentage des 
différents composés obtenus et nous avons étudié l’action du diazométhane 
sur les composés du type Ar—C=C—R'(Ar = CH;—, R'=—CO—CH:, 
—CN, —CO—C H;; Ar— NO; —-CH,—, R'—=—CO;CH:) afin de voir 
si le double sens d’addition était une caractéristique de ce système. La réac- 
tion est effectuée avec une quantité stœchiométrique de diazométhane. 

L'analyse du mélange réactionnel est effectuée par deux méthodes : 
d’une part, séparation des différents constituants par chromatographie 
sur colonne de silice, d’autre part dosage du mélange brut par résonance 
magnétique nucléaire. 

Par action du diazométhane sur le phényl-propiolate de méthyle ([) 
von Auwers (*) avait obtenu les deux pyrazoles isomères (VI) et (VIT) 
en quantité pratiquement identique. La même expérience nous a conduits 
aux résultats suivants : : 

= CHe Ne 
CHs—C=C—CD2 CHy — "> CyHg-CEC-C0 CHa + CoHg—— CO, CH 
20% { “Hs 
19% 


Ce “COX” CHa CsHs— —C0,CH3 
+ N + O> 
N/# x 


HN 
23% VI 38% VI 
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Le phényl-4 carbométhoxy-3 (5) pyrazole (VI) (F 1850). Analyse : 
Cia Ho Na Où, calculé %, N 13,85, trouvé %,, N 13,97. Spectre de R. M. N. 
[(CDCL) : CH; de l’ester à 6,117, H(5) à 2,157] est identifié par sapo- 
nification et décarboxylation, on obtient le phényl-4 pyrazole. Le composé 
(VII) (F 1060). Analyse : Cr: Ho Na On, calculé %, N 13,85; trouvé %,. 
N 13,82. Spectre de R. M. N. [(CDCI:) : CH: de l’ester à 6,257, H (5) 
à 2,05T] ne peut avoir que la structure phényl-3 (5) carbométhoxy-4 
pyrazole. Ce composé a d’ailleurs les mêmes caractéristiques physiques 
que celui obteriu par von Auwers qui a montré que par décarboxylation 
on obtenait le phényl-3 (5) pyrazole. 

Le méthyl-1 carbométhoxy-5 phényl-4 pyrazole (VIII) (F 660). Analyse : 
Cia Hua Na Où, calculé %, N 12,95; trouvé %, N 12,96. Spectre de R. M. N. 
[(CDCL) : CH: en 1 à 5,847, H en 3 à 2,57, CH; de l’ester à 6,261] est 
identifié par comparaison avec un échantillon obtenu par méthylation 
par le diazométhane de (VI). Von Auwers (?) indique une méthylation 
préférentielle en & de la fonction carbométhoxy dans ce type de réaction. 
La position du méthyl en 1 en. R.-M. N. est en accord avec une structure 
méthyl-1 carbométhoxy-5 pyrazole. 

Avec l’acétyl - phényl - acétylène (II) (*)}, le  benzoyl - phényl - 
acétylène (IIT) (*), le phényl-propiolonitrile (IV) et le paranitro-phényl- 
propiolate de méthyle (V) (°) nous avons obtenu des composés du type : 


Ar—C=C—R' (1, 





Ar—C= C—R' Ar — C—C—R et Ar re - —C—R’ 
(IT’) JON (In) TK .«w) 
Rp N—Es € Go 
k À 
Produits de réaction. 
Acétylénique. 
Ar—C=C—R!. "(7 (IL). (111. (IV). 
Ar = C:H:— 
R'’ = CO,CHs FDitssssss 20 # 19 # 23 #4 38 % 
As = CHi— | : | 
LDissecss: 10 » 10 » 55 » 25 » 
R’ =—CO—CH 
° (A") (A) (A7) 
mé III) _ = 100 » u 
ao on ee 
(B) 
… Poe CN) 29 » ._ 28 » 23 » 20 » 
ver (C”) (C) (C7) 
R’ = CO,CH, Tim ot 12 » 12 » II » 65 » 
(D”) (D) (D) 


Les composés A", D° et C’ sont dosés sur le spectre de KR. M. N. du produit brut. 


La comparaison des différents pourcentages obtenus nous permet de 
mettre en évidence la grande sensibilité de la réaction aux variations du 
pouvoir inductif des groupements activants la fonction acétylénique. 

GC. R., 1969, rer Semestre, (T. 268, Nc 6.) Série C — 35 


; 


e 
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Après l'isolement des différentes fractions par chromatographie sur colonne 
dé silice, nous avons. identifié les différents composés. La détermination 
des structures pyrazoles ou pyrazoles N-méthylés a été facilement obtenue 
par analyse. et: spectroscopie infrarouge et de résonance magnétique 
nucléaire. En spectroscopie infrarouge tous. les pyrazoles non substitués 
sur l’azote présentent en solution NOrOISERIqUEe une bande de vibra- 


tion Y(N—H) vers 3 198 cm. 


Y 


L 2 . 


. . L Fr N %. …. j 
. Composés, (eC). calc. tr. - Spectre R.M.N. ..  Solvants. 
4 D CH: à 7,5 
Acc 122 C11 Ho N: O 15,04 14,99 H (5) . | CG D:SO 
, F CH: à 7,637 
Ales 132  CuHioN:O 15,04 15,16 À oi | D: SO 
Bis. 197 Cie H12 NN: O 11,28 11,27: H (5) à 1,877% C: D: SO 
Cssssess 160 C10 HN; 24,85 - 24,52 H (5) à 2,187 CD CL : 
Css 7 T — _ H (5) à 2,057 CD Ci - 
; | CH: en 1 à 5,93+ 
ETisuies à «09 | Cu HNs | 22,93 22,72 H (5) À as | cpci 
. a : CH; de l'ester à 6,167 
Dussssss 250 Cu He NO. 17,00 16,78 H(5) à 1,997 | GDeSO 
; | . CH: de l'ester à 6,23Tt) « — _: 
D'issses 236 Cu HN: 17,00 16,91 H(5) à r,54%. ” } C: D: SO 


La détermination de structure des différents pyrazoles isomères obtenus 
a été effectuée par des méthodes chimiques ou grâce aux mesures phy- 
siques. La cycloaddition du diazométhane sur les composés éthyléniques 
est décrite en. général comme univoque et conforme à la polarisation de 
l’éthyléniqué. Nous avons ainsi pu obtenir un certain nombre de pyrazo- 
lines de structure déterminée qui nous ont conduits par aromatisation 
aux. pyrazoles correspondants. Les pyrazolines obtenues par action du 
diazométhane sur la chalcone, le paranitrocinnamate de méthyle et le 
cinnamonitrile par bromation et débromhydratation nous. ont conduits 
respectivement aux phényl-4 benzoyl-3 (5) pyrazole, paranitrophényl-4 
carbométhoxy-3 (5) pyrazole et phénÿl-4 cyano-3 (5) pyrazole. Nous avons 
pu ainsi déterminer la structure des composés B, C, D et de leurs isomères 
correspondants B’, C’, D’. Par contre, dans le cas de la benzalacétone nous 
avons obtenu une pyrazoline mais les essais d’aromatisation ont échoué. 
Nous avons alors réalisé l’identification des composés À et A’ par spectro- 
scopie infrarouge et ultraviolette [ce travail a fait l’objet d’une publi- 
cation antérieure (°)]. 


En conclusion le sens d’addition du diazométhane sur les composés 
acétyléniques semble lié à des facteurs électroniques, on observe en effet 
une grande variation du pourcentage des isomères obtenus avec la modi- 


ps 
À 
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fication du pouvoir attracteur des substituants. Cependant le fait que 
Hüttel (") ait observé que le diphényl diazométhane conduisait par réac- 
tion avec le phényl propiolate de méthyle préférentiellement au pyrazole 
substitué en 4 par le groupement carbométhoxy semble indiquer que les 
facteurs stériques jouent aussi un rôle important dans ce type de réaction. 


(*) Séance du .20 janvier 19609. 

(!) K. von AUWwERSs et O. UNGEMACH, Chem. Ber., 66, 1933, p. 1205. 

() K. von AuwERs et O. UNGEMAcH, Chem. Ber., 66, 1933, p. 1690. | 

() D. NIGHTINGALE et F. WADSWORTH, J. Aer. Chen. Soc., 67, 1945, p. 426. 
(@) N.E.F. Ann., 30 P, 8, 1903, p. 278. 

(5) S. NEWMAN et S. M. MERRIL, J. Amer. Chem. Soc. 77, 1955, p. 5549. 

(6) A. SourNia et J. BASTIDE, Comptes rendus, 266, série B, 1968, p. 1027. 

() R. HüTTEL, J. RIED1, H. MARTIN et K. FRANKE, Chem. Ber., 93, 1960, p. 1425. 


(Groupe de Recherches 
sur les Antimétabolites de synthèse 
et la Physiologie des Acides nucléiques chez les Végétaux, 
Collège Scientifique Universitaire, 
B. P. n° 242, 
66-Perpignan, Pyrénées-Orientales.) 


* 


C — 36. 
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Le: 

CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la condensation de la bromacétone avec des 
dérivés sodés de nitriles B-cétoniques cyclaniques. Note (*) de MM. Maunice 
Lamanr et GEonces LE GuiLLantoN, présentée par M. Henri Normant. 


La bromacétone réagit sur les dérivés sodés de la cyano-2 cyclopentanone et de 
la cyano-2 cyclohexanone en donnant un mélange de dérivés O et C acétonylés. 
Les dérivés O, peu stables, peuvent se transposer en dérivés C ou se SEM 
en acyl-2 amino-3 polyméthyiène-é 5 furannes, ' 


Dans des publications antérieures nous avons décrit la condensation 
des chlorures d’acides (‘) et des halogénures de butyle (*) avec le dérivé 
sodé de la cyano-2 cyclopentanone (I). Dans ces deux réactions, 1l se 
formait simultanément le dérivé O (II) et le dérivé C(IIT) du nitrile 
B-cétonique. ‘ L 

Ÿ 


CN]. | F 
TT 7” ——CN —CN 
_ [na + X Na +.| | + 
NOTE re ST 
(D (ID) . (III) 


a. Halogénures d’acyle (R — COCH:, CO-b); 6. halogénures de butyle (R = nBu, 
iso Bu, secBu); c. bromacétone (R — CH:—CO—CH:;). |: 


Afin de compléter ces recherches, nous avons condensé la bromacétone 
sur le même dérivé sodé ([) et sur celui de la cyano-2 cyclohexanone (VI). 
Dans ce cas, R— —CH;—CO-—CH.. 

A. Faisant réagir la bromacétone fraîchement préparée sur le dérivé 
sodé de la cyano-2 cyclopentanone en suspension toluénique, nous obtenons 
par distillation, après le traitement habituel, une fraction liquide passant 
entre 148 et 1609 sous 10 mm. Le rendement est de 67 %. nn 1,4700; 
d," 1,113. | 

Le spectre infrarouge de cette fraction indique la présence d’un mélange 
de (Ile) et (IIT c). 

L'analyse élémentaire est en bon accord avec la formule brute Co Hi1 NO», 
calculé %, C 65,46; H 6,55; N 8,49; trouvé %, C 65,5; H 6,55; N 8,85. 

Par action du chlorhydrate de semicarbazide sur ce mélange, nous 
n’isolons que la disemicarbazone de (IIIc); F 315-3200. Analyse : 
Cas His N5 Où, calculé %, C 47,31; H 6,09; N 35,12; trouvé %, C 47,65; 
°H 6,15; N 33,65. 

Nous avons essayé de séparer les constituants du mélange de (Ilo) 
et (IlIc) par distillation fractionnée sur colonne à bande tournante; 
nous isolons en fin de rectification une fraction constituée principalement 
de dérivé C (IIIc). Les fractions de tête contiennent surtout le 
dérivé O (IT c). 

Ces produits sont assez peu stables à la chaleur et à chaque rectifi- 
cation il se forme une abondante quantité de résines. 
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Cette faible stabilité nous a ernpêchés d'utiliser la C. P. V. analytique 
pour doser le mélange, et à plus forte raison nous n’avons pu passer 
à l'échelle préparative. 

Afin d'isoler le dérivé O (II c) à l’état pur, nous avons traité les fractions 
enrichies en ce composé par la soude diluée à température ambiante. 
Dans ces conditions, le dérivé C passe à l’état de sel de Na de l’acide 


cyano-5 oxo-7 octanoïque (IV) par ouverture du cycle. 


CN CN 
; HO Na | 7 
CHy—CO—CHs —+ NaO,C—(CH:)s—CH—CHy—CO—CH; 
DANS da 
(III o) 


Le dérivé O restant inaltéré et insoluble, nous l’extrayons au benzène. 
Après’ séchage sur SO, Na; et distillation sous pression réduite, nous 
recueillons une fraction contenant toujours du dérivé C. Malgré plusieurs 
traitements successifs à la soude, nous ne pouvons éliminer ce composé, 
ce qui nous amène à supposer-qu’une transformation de Claisen s’effectue 
sous l’action de la chaleur, transformant le dérivé O en dérivé C, par 
l'intermédiaire d’une forme énolique (Il c bis). 


| | | CN 
CN > (N ÿ 
Le | a | | ee CH,—CO—CH, 
__J-ocn,-co—cH: 770 0Hr—G= Es SN 
OH 
(IL e) (IL e bis) (III 6) 


Cette transposition serait analogue à celle déjà décrite par l’un de nous 
à propos de l’allyl-2 cyano-2 cyclopentanone (*). 


N N 
A . C 
| | | ei NCH;—CH=CII, 
| _J-o-cn.-cH=cn. . 


Nous avons pu obtenir l’acétonyl-2 cyano-2 cyclopentanone (III c) à l’état 
pur (É4 15805; ven 2 230 cmt, Vco 1700-1745 cm *) à partir de la 
propargyl-2 cyano-2 cyclopentanone (V) (É, 1330; F 580; Rdt 75 %), 


préparée par action du bromure de propargyle sur le dérivé sodé (I) 


CN | a 
__ [Na+Br—CH;—C=CH — | CH:—C=CH 
!T 0 STNo 
(V) 
CN 
Her 
—? CH; —CO—CH; 
H,0 + 
No 


(III c) 
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B. En faisant agir la bromacétone sur le dérivé sodé de la cyano-2 
cyclohexanone (VI), dans les mêmes conditions, le dérivé C (VIT) (acétonyl-2 
cyano-2 cyclohexanone) est isolé à l’état pur. É:, 177-1780; nè°" 1,4818;: 
dé" 1,100; Rdt 43 %. C10 Hs NO, calculé 4, C 67,04; H 6 N 7,82; 
trouvé" %, C 66,0; H 6,9; N 8,0. Disemicarbazone : F 280-2819 (DMSO); 
calculé %, C 40,14; H 6,48; N 33,44; trouvé %, C 40,8; H 6,6; N 32,3. 

À côté de ce dérivé C, on obtient un produit cristallisé (VIII), F 1500; 
Rdt 21 %, dont l’analyse élémentaire est identique à celle des dérivés O 
ou C. ag Cio His NO, calculé %, C 67,04; H 7,76; N 7,82; trouvé %, 
C 66,65; H 7,4; N 7,85. 

Il s . en fait, d'un produit de cyclisation du dérivé O acétonylé, 
la bande CN très visible en infrarouge ayant disparu. Son spectre ultra- 
violet nous incite à lui attribuer une structure bicyclique du type acétyl-2 
amino-3 tétraméthylène-4.5 furanne (VIII). Spectre infrarouge : vm, 3 5oo 
et 330ocm "*. Spectre ultraviolet [(*), (*)] : Am 216 (3 200), 274-275 
(9 400), 320 (16 500). 


t 


Ÿ 
. Na + BrCH;—CO—CH; 
D \ 


Zn 
[NGH:—c0— _CH, 


AN 
(VID) 
CC IT 
RS * (0 0-7 Nco—CH, 
: (VIII) 


Dérivé monobenzoylé de (VIIT), F 1050 (EtOH). C1: His NO:, calculé %, 
C-72,09; H 6,01; N 4,94; trouvé %, C 71,2; H 5,8; N 4,0. 

Son spectre infrarouge est caractéristique d’un amide secondaire, ce qui 
confirme bien la présence de la fonction amine dans le composé (VIIT). 
Dans le cas du dérivé cyclopentanique, nous constatons la formation 
d’une très faible quantité d’acétyl-2 amino-3 triméthylène-4.5 furanne (IX); 
F 1610. La bande CN est absente et le spectre ultraviolet correspond à celui 


décrit pour (VIIT). 


| NH; | 215 E — 2400 
| | AEOHS 9794 e— 7600 
MS D en 320 € —13 700 


(IX) 
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(*) Séance du 3 février 19609. 

() ©. R1OBÉ, M. LAMANT et G. LE GUILLANTON, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p Pp. 1954. 

() O. R1OBÉ, M. LAMANT et G. LARCHER, Bull, Soc. chim. Fr., 1960, p. 1535. 

(5) M. LAMANT, Comptes rendus, 248, 1959, p. 3714. 

(+) L. LANG, Absorption spectra in the U. V. and visible Region, Hungaria Academy 
of Sciences, Budapest, 1961, vol. II, p. 347-348. 

(5) Wir EtGeer, Diplomarbeit, Université de la Sarre, 1962, p. 20. 


” Lo ._ (Équipe de Recherches du C. N.R.S., 
_ Université Catholique de l'Ouest, 
B. P. n° 858, 49-Angers, Maine-et-Loire.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et transformation catalytique du (thiényl-2) 
vinyl-glycol sur cuivre et palladium. Note (*) de MM. Anpré Mansacu 
et Yves Louis Pascar, présentée par M. Henri Normant. 


Le (thiényl-2)-1 butène-3 diol-1.2 a été préparé par réduction du mélange acro- 
léine-thiophène-2 aldéhyde. Il empoisonne les catalyseurs au cuivre, sa transfor- 
mation catalytique hétérogène sur différents catalyseurs au palladium donne des 
cétols et une dicétone saturée, ainsi qu’une cétone vinylique. 


À la suite des études de transformation catalytique des glycols de type 
Ar—CHOH—CHOH—CH—CH, sur le cuivre et le palladium (‘), nous 
avons entrepris des études identiques sur le (thiényl-2)-1 butène-3 
diol-r .2. 

Ce glycol a été préparé selon la méthode décrite pour le vinyl-phényl- 
glycol [(?), (*)l, par réduction mixte d’un mélange de thiophène-2 aldéhyde 
et d’acroléine par le zinc en présence d’acide acétique. 

Comme cela a été montré dans d’autres cas semblables (*), les meilleurs 
rendements en glycol mixte (5o %) sont obtenus en opérant à chaud (800). 
Dans la réduction, on obtient également le glycol symétrique di- 
(thiényl-2)-1.2 éthanediol-1.2 (environ 10 %), les autres produits étant 
les produits de réduction simple et des résines. 


CH:=CH—CHO +4  NcHo 


ur 


Zo/CH, COON AT BEN D — 
+ PER CH; + RUE 
Ns/_ | TO Ns/ NS À 
de 1e de 
50 % 10 Pi 


Les dosages par R. M. N. des isomères érythro et thréo (*) montrent 
qu'ils sont présents en quantités à peu près équivalentes (érythro, 44,5 % ; 
thréo, 55,5 %). 

La transformation catalytique du (thiényl-2) vinyl-glycol a été essayée 
en phase hétérogène sur du cuivre déposé sur support d'oxyde de chrome, 
selon un mode opératoire décrit (*). Les vapeurs de glycol sont, dans 
ce cas, retenues sur le catalyseur et l’on constate la formation de poly- 
mères irrécupérables qui, en général, vont jusqu’à boucher le réacteur. 
Le peu de produits que l’on obtient (2-3 %) est surtout constitué par des 
produits de coupure. 
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Le cuivre est donc immédiatement empoisonné par les composés thio- 
phéniques, ce qui a pu être vérifié en utilisant le cuivre pur comme cata- 
lyseur, dans ce cas on n’obtient qu’un peu de polymères à côté du glycol 
de départ. 

Nous avons ensuite utilisé des catalyseurs hétérogènes au palladium 
dont l’utilisation s’était montrée fructueuse pour les glycols homologues 
benzénique et furannique (‘). Le glycol thiophénique est distillé sur le 
catalyseur en chauffant à 1609, les produits sont séparés par distillation 
et identifiés par les méthodes spectroscopiques et chimiques classiques. 
Leur description fera partie d’une publication ultérieure. 

Avec le palladium à 5 % sur support de Ca CO, (catalyseur 4 Engelhard »), 
le glycol est transformé avec des rendements de 60 à 80 % en un mélange 
contenant : 


58 % : <. hs _CO—CHOH—C,H, 
UNE 


(1) a 
TN 
23 % : « D 
(II) 
17 % : . D-CROH—CO—GH 
S / 


(III) 


ainsi que des traces de thiophène-2 aldéhyde. 

Le palladium sur charbon à 5 % (catalyseur « Engelhard ») ne donne que 
des polymères, sauf en présence d’hydroquinone où l’on obtient surtout 
de la dicétone (II), mais avec des rendements inférieurs à 20 Y. 

Nous avons également effectué la transformation du glycol sur du 
chlorure de palladium PdCl, pur. À côté de polymères abondants, 
on obtient la cétone vinylique (IV) avec des rendements de l’ordre de 20 %, 
ainsi qu'un peu de dicétone (IT) : 


TT NN cH,-co—cH—CH, 
7 


(IV) 


Un autre catalyseur au palladium a été obtenu en réduisant une solution 
acétique de chlorure de palladium (IT) par quelques gouttes de glycol 
thiophénique. Le palladium qui précipite est soigneusement lavé et 
séché. Par distillation du glycol sur ce catalyseur on obtient la cétone 
vinylique (IV) avec un rendement de 60 Y,, la dicétone (IT) avec environ 5 % 
de rendement ainsi que des polymères indistillables. 

Ces expériences nous ont permis de constater l’empoisonnement rapide 
du cuivre par les produits thiophéniques, et l’action catalytique du palla- 
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dium différente, suivant le mode de préparation du catalyseur. Les méca- 
nismes de transformation sur ces différents catalyseurs aussi bien pour 
le glycol thiophénique que pour les homologues benzéniques et furanniques 
feront l’objet d’une communication ultérieure (*). 


(*) Séance du 3 février 1969. 

(t) Y. L. PascaL, Thèse de Doctorat d’État, Paris, 1967. 

(*) J. WIEMANN, Ann. Chim., 5, 1936, p. 271. 

(5) J. WIEMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1454. 

(*) Y. PascaL, Diplôme d’Études supérieures, Paris, 1959. 

(5) G. DANA, J. CHucKE et M. R. Monor, Bull. Soc. chim. Fr.; 1967, p. 3308. 
(5) Y. L. Pasca, Ann. Chim., 3, 1968, p. 67. # 
(7) Y. L. Pascaz, Ann. Chim., 3, 1968, p. 277. 

(8) A. MarBAcx et Y. L. Pascaz (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie organique structurale, 
ï Faculté des Sciences, 
Bâtiment F, 
9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réversibilité de la réaction de Ivanofi. 
Note (*) de M. Bzacoiï BLacorv, présentée par M. Henri Normant. 


La réaction entre le magnésien de l’acide phénylacétique et la benzophénone, 
en milieu éthéré, se montre réversible. Ce n’est pas le cas du benzaldéhyde. L’emploi 
du HMPT comme solvant ne change pas ce résultat. Dans ces conditions l’acide 
hydroxy-3 diphényi-2.3 propanoïque (érythro) est isomérisé en fhréo sans passer 
par les composés de départ (benzaldéhyde et magnésien). 


En général les réactions du type condensation aldolique sont consi- 
dérées comme des équilibres, mais, dans de nombreux cas, le processus 
s’avère pratiquement irréversible. 


‘Le cation métallique joue ‘un rôle dans le déroulement et la stéréo- 
chimie de certaines condensations aldoliques (‘). Il a été signalé aussi 
la réversibilité de la réaction de Reformatsky dans certaines conditions (*) 
ainsi que l’influence de la température et du solvant sur le facteur cinétique 
de cette réaction [(*), (*)]. | 


Il a été montré que dans la réaction entre le a-bromopropionate de 
méthyle et une cétone aromatique, en présence de zinc, il existe un équi- 
hibre, ce qui n’est pas le cas lorsque la réaction est effectuée avec un 
aldéhyde aromatique (°). Pour expliquer le rapport des diastéréoisomères 
des acides hydroxylés obtenus dans la réaction de Ivanoff, on a proposé 
un schéma qui est compatible aussi bien avec les considérations cinétiques 
que thermodynamiques (°). 


Pour voir si la réaction de Ivanoff (*) dans le cas du magnésien de l’acide 
phénylacétique et des composés carbonylés aromatiques est réversible, 
nous avons essayé d'effectuer la réaction inverse. L’acide B-hydroxylé 
a été traité dans des conditions proches de celles de sa synthèse. On sait 
que les sels de tels acides se décomposent, en milieu basique, d’après le 
schéma suivant (°) : 


OH-.. Sr Fe Ar 
.Ar | 
Ar—C—CH—CO0® =  H,0 + Vc=0 + CH—CO0® 
| Ar/ 
Ar [mo 


ArCH,COO® 


En milieu non aqueux le donneur de protons pourrait être l’acide 
hydroxylé, par son groupe hydroxyle. Afin d'empêcher la décomposition 
carbonylique indiquée ci-dessus, nous ajoutons les acides hydroxylés à la 
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solution éthérée du chlorure d’isopropylmagnésium, dont la quantité 
dépasse légèrement deux équivalents. Si la formation de l’acide hydroxy-3 
triphényl-2.3.3, propanoïque (I), à partir de la benzophénone et du réactif 
magnésien de l’acide phénylacétique (II) (*) est une réaction réversible 
dans les conditions présentes, il faut s’attendre aux réactions : 


Mg CI 


Ce HN /0Mg Cl Co HS 
DC —cH—C00MeCl &  )C=0+CH—COOMeCl (1) 
CH ‘ | Ce Hs | 
GC H; | Ce H; + 
(r) (11) 
| 130-C, H, Mg C1 
Y 


(Ce H;)2C (OH) Cs H;-iso + (Ce H;): CH OH 


Après chauffage à ébullition de 3 h et hydrolyse, on a isolé 84 % de 
l’acide hydroxylé (I) et 13 % de la quantité théorique d’acide phényl- 
acétique. Dans les produits neutres il a été trouvé le diphényl-isopropyl- 
carbinol, identifié par sa Ph-uréthane (F 138-1400 non encore décrit). 
Si l’essai est fait dans un mélange d’éther-xylène à 800, la quantité de 
l’acide phénylacétique atteint 24 %. La présence de carbinol et d’acide 
phénylacétique témoigne de l’existence de cet équilibre. | 


Nous avons obtenu une autre confirmation de cette conclusion en faisant 
réagir le sel dimagnésien ([”), dans de l’éther, avec de l’aldéhyde p-chloro- 
benzoïque. Dans ce cas, parmi les produits acides, on a isolé [chromato- 
graphie sur colonne selon (*°)}] 85 % de l’acide de départ (1), 8% de 
p-ClCs H,CH(OH)CH(C: H,)COOH, F 137-1399 [déjà décrit (*)] et 4 % 
d’un acide, F 141-1429, dont les données de l’analyse élémentaire et du 
spectre infrarouge correspondent à l’autre diastéréoisomère (non encore 
décrit) de cet acide alcool. _ 

Nos études ont ensuite porté sur l’acide hydroxy-3 diphényl-2.3 propa- 
noïque (III), préparé à partir du réactif de l’acide phénylacétique (II) 
et de benzaldéhyde (**). L’isomère thréo (*) a été traité par du chlorure 
d’isopropylmagnésium dans de l’éther. Après hydrolyse la quantité initiale 
de l’acide (III), inchangé, a été isolée, sans la présence de l’acide phényl- 
acétique, du benzaldéhyde ou du carbinol provenant dé l'interaction avec 
le chlorure d’isopropylmagnésium. | 


Dans les mêmes conditions on a essayé une éventuelle isomérisation de 
l’un des diastéréoisomères, dont une explication pourrait être le passage 
par les produits de départ. D’après (*), le rapport des diastéréoisomères 
lors de la synthèse sont les suivants : | 


CH: CHO + [OC H:CHCOO](MgHal), —> C,H;CH(OH)CH(C:3H;)COOH 
96 % thréo, 24 % érythro:. 
(III) 


4 } 


(D) , 
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Nous avons trouvé préalablement que, dans le spectre R. M. N. 
(solvant DMSO), les protons phényliques des acides érythro et thréo (III) 
donnent des pics assez distincts (déplacements chimiques, 0 — 7,28 
et 7,0.10 * resp.), ce qui peut servir pour déterminer les proportions 
des deux isomères dans le mélange (*?). L’acide érythro-(IIT), F 141-1430 (**) 
a été traité par deux équivalents de chlorure d’isopropylmagnésium dans 
l’éther. Après 5 h de chauffage et hydrolyse, plus de 95 % de l’acide de 
départ est récupéré, F 138-1400, Dans le spectre R. M. N. pour les protons 
phényliques on ne décèle qu’un pic à 8 — 7,28.10", qui indique l’absence 
de l’isomère thréo et fait exclure la possibilité de la réversibilité. Cette 
conclusion coïncide avec d’autres observations (**). 


On pourrait penser que l’emploi d’un solvant plus polaire que l’éther 
stabiliserait les composés de départ de la réaction de Ivanoff, et favori- 
serait. la réversibilité. Dans ce but, nous avons étudié l'influence de 
l’hexaméthylphosphotriamide (HMPT), qui, comme solvant, a reçu des 
applications considérables (*). Tout d’abord nous avons effectué la réaction 
entre le benzaldéhyde et le réactif de l’acide phénylacétique dans ce solvant 
(solution visqueuse homogène, 0,5 molaire environ, durée 5 h à 40°, atmo- 
sphère d’azote). La préparation du réactif lui-même, dans HMPT, a été 
décrite (‘*). Le rendement de l’acide (III), F 168-1700, est de 34 %,, sensi- 
blement plus bas que celui dans l’éther [60 % d’après (**)]. L’acide phényl- 
acétique est récupéré à 55 %. Le résultat reste le même si la durée de la 
réaction est 20 h, 32 % de (IIT) et 58 % d’acide phénylacétique. Le rapport 
des isomères de l’acide (IIT) du premier essai est thréo/érythro : 9/1, tandis 
que, après le chauffage prolongé, la présence de l’érythro est à peine décelable 


(spectre R. M. N.). 


L’acide érythro (III) est ajouté à deux équivalents de chlorure d’iso- 
propylmagnésium dans HMPT. à une concentration proche de celle de 
l’essai précédent et la solution homogène est maintenue à 40° pendant 5 h. 
Après hydrolyse, go % de l’acide hydroxylé est récupéré. Le spectre R.M.N. 
montre la présence de l’isomère thréo, 12 à 15 %. Dans le mélange réac- 
tionnel on n’a trouvé que des traces d’acide phénylacétique (chromato- 
graphie sur couche mince et chromatographie en phase vapeur après estéri- 
fication au moyen de diazométhane). 


Ces résultats montrent l'influence nette du solvant sur la réaction 
d’Ivanoff, Une interprétation exacte des faits observés.se heurte, à notre 
avis, à certaines difficultés. L’invariabilité des rendements de la synthèse, 
effectuée à des durées différentes et la récupération de l’acide phénylacétique 
jusqu’à un bilan de la réaction satisfaisant (90 % environ) sont en faveur 
de la réversibilité du processus réactionnel. La différence considérable dans 
le rapport des isomères en remplaçant l’éther par HMPT, de même que 
l’isomérisation partielle de l’isomère le plus instable, l’isomère érythro 
en thréo pourraient bien être en corrélation avec cette conception. 
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Une discussion plus complète sera exposée ailleurs; les recherches sont 


poursuivies. 


22 


(*) Séance du 3 février 1969. 

(@) C. HausEer et W. H. PUuTERBAUGEH, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 4756. 

() J. P. GUETTE, A. HorEaAU et J. JACQUES, Bull, Soc. chim. Fr., 1962, p. 2030. 

() J. E. Dusors et R. FELLOUS, Ibid., 1963, p. 786. 

(*) F. GAUDEMAR-BARDONE et M. GAUDEMAR, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 403. 
(5) J. CANCEILL, J. GABARD et J. JACQUES, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 231. 

(6) H. E. ZIMMERMAN et M. TRAXLER, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 1920. 

() A. R. Surrey, Name Reactions in Organic Chemistry, Academic Press, 1961, p. 143. 
(#) C. S. RONDESTVEDT et M. E. RowLey, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 3804. 
() D. Ivanorr et A. SPAssOorr, Bull. Soc, chim. Fr., 49, 1931, p. 377. 

(9) Structure admise sous réserve. 

(1) D. Ivanorr et N. Nicocorr, Bull. Soc. chim. Fr., 51, 1932, p. 1325. 

(?) Appareil &« Jeolr C-60 S. - ” 

(3) Cet acide, obtenu par B. KURTEV et CHR. KRATCHANOV, J. Chem. Soc. (sous presse), 
été mis à notre disposition par les auteurs. | 

(+) J. CANCEILL, J.-J. BASSELIER et J. JAcQUESs, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1096. 
(5) H. NoRMANT, Angew. Chem., 79, 1967, p. 1029. 

(6) Tu: Cuviany et H. NoRMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2000. 


(Institut de Chimie organique, 
Académie bulgare des Sciences, 
Sofia 13, Bulgarie.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des organomagnésiens sur des fluorures de 
type benzylique et allylique. Note (*) de M. Arserr Kirruann, Mme Lya 
Wanrski, MM. Craune Waxsecuan et Nixrras Raçoussis, présentée par 
M. Henri Normant. 


Les réactifs de Grignard réagissent sur les fluorures de benzyle et de $-chloro- 
allyle et conduisent aux mêmes composés que les chlorures et bromures corres- 
pondants. La réaction est subordonnée à l’attaque préalable du bromure de magné- 
sium, qui forme intermédiairement les bromures de benzyle et de f-chloroallyle. 
Les organomagnésiens symétriques aliphatiques sont inertes, mais le diphényli- 
magnésium réagit. 


La mobilité du fluor, porté par le carbone, est faible en général; elle 
peut devenir remarquablement élevée sous l'influence du milieu dans des 
composés présentant une structure favorable. Ainsi le fluorure de benzyle, 
inerte en milieu neutre, subit üne importante catalyse acide (‘). Bien que 
les condensations organomagnésiennes sur le chlorure et le bromure de 
benzyle aient été abondamment étudiées (*), elles n’ont pas été explorées 
dans le cas du fluorure de benzyle. Nous avons entrepris cette étude afin 
de préciser la réactivité du fluor. | 

L’addition à température ambiante du fluorure de benzyle à un excès 
de bromure de méthylmagnésium ou de bromure de phénylmagnésium 
est exothermique. Après hydrolyse au bout de 3h nous avons mis en 
évidence la formation des composés suivants : 


Et,O 
9-CH:F + CH; Mg Br —+ D-CH:-+ D-CH: CH + D-CH, Br + D-CH: CH-d 
0,1 mole 0,3 molo 10% 50 $ 15 $ 10% 
E,0 
D-CH:F + DMeBr —> D-CH;+ D-CH:-D + b-CH,CH,-É 
0,1 mole 0,2 mole 30 40% 10 Y 


L’obtention du toluène et du dibenzyle pourrait s’expliquer par un 
échange de métal avec formation de fluorure de benzylmagnésium. Toute- 
fois, l'existence d’organomagnésiens fluorés n’a pas été mise en évidence 
avec certitude (*): De plus, la présence de bromure de benzyle nous a 
suggéré l’idée qu’il peut Jouer le rôle d’intermédiaire réactionnel. Afin 
de l’isoler, nous avons effectué la condensation du bromure de méthyl- 
magnésium à 10° et hydrolysé au bout d’une demi-heure. Dans ces condi- 
tions, nous avons obtenu une quantité importante de bromure de benzyle 
ainsi que de l’éthylbenzène. 


0,1 mole 0,2 molo 65 


Et, 0- 
&-CH:F + CH:MgBr ar d-CH; Br + d-CH; CH; 
25 


La transformation du fluorure de benzyle en bromure correspondant 
ne peut s’effectuer que par action du bromure de magnésium. Ce dernier 
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(préparé par addition de dibromo-1.2 éthane sur le magnésium dans 
l’éther) produit avec une facilité remarquable un échange d’halogène; 
le rendement est quantitatif à 5° en 15 mn. 
Et,0 ” 
. -CH,F + MgBr: — -CH,Br - 
0,1 molc (0,2 mole) : 5° 95 Y 
15 mn 
Cette réaction rend compte de la nature des composés obtenus : le bromure 
de benzyle réagit sur l’organomagnésien initial pour donner, soit le produit 
de synthèse, soit par échange de métal, le bromure de benzylmagnésium, 
qui conduit par doublement au dibenzyle et par hydrolyse au toluène. 
RMg Br 


D-CH,—R + Mg Bre 
MeBrs+ D-CH,F > D-CHiBr > 


®-CH, MgBr + RBr 
| H,: 0 
D-CH; 


D-CH:—CHs-P 





L'action des organomagnésiens sur le chlorure ou le bromure de benzyle 
conduit d’ailleurs aux mêmes composés (?). 

Il importait de préciser le rôle de l’organomagnésien symétrique dans la 
réaction étudiée. Nous avons constaté que la réactivité de ces derniers 
est très différente en série aromatique et en série aliphatique. Le diméthyl- 
magnésium dans l’éther ou le diéthylmagnésium dans le tétrahydro- 
furanne sont sans action sur le fluorure de benzyle après 5 h à l’ébullition. 
Par contre, le diphénylmagnésium dans l’éther conduit au diphényl- 
méthane avec un rendement de 5o %. Le dibenzyle n’a pas été observé. 

D-CH,F+d-Mgd "+ d-CH,-® 

0,1 mole 0,2mole  À,6h 50% ” 
Elkik et Assadi-Far (*) avaient montré les premiers que, seuls, les organo- 
magnésiens symétriques aromatiques réagissent sur les «-fluoroesters 
lorsque le fluor est en position benzylique. 

Ainsi 1l est démontré que, dans le cas des organomagnésiens alipha- 
tiques, la réaction est due à un effet primaire du bromure de magnésium, 
agissant à la fois comme réactif nucléophile par son halogène et comme 
acide de Lewis par le métal. Le diméthyl- et le diéthylmagnésium ne se 
comportent pas comme acides de Lewis. Avec les organomagnésiens 
aromatiques la réaction procède, soit par formation intermédiaire de 
bromure de benzyle, soit par action directe du diphénylmagnésium. 
En effet, avec le groupe phényle, l’organomagnésien symétrique présente 
une acidité plus faible que dans le bromure de magnésium, mais suffisante. 
Cantacuzène et coll. avaient montré dans une réaction différente (*) que 
les organomagnésiens mixtes, grâce à leur caractère d’acides de Lewis, 
se comportent tout autrement que les organomagnésiens symétriques, 
‘y compris, dans ce cas, le diphénylmagnésium. di 
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Cette réaction benzylique est très analogue à celle des dérivés allyliques, 
pour lesquels l’un de nous avait déjà montré l’existence de l'échange 
fonctionnel à côté de la synthèse directe (*). Mais les fluorures allyliques 
n'avaient pas été étudiés à l’exception de composés polyfluorés (’). 

Nous avons donc entrepris l’étude de l’action des organomagnésiens 
sur le fluorure de B-chloroallyle dont nous avons décrit la préparation (). 
La réaction du bromure de phénylmagnésium dans l’éther est exothermique 
et conduit à un mélange de chloro-1 phényl-3 propène-r et de diphényl-1.3 
propène. : 


Et 0 
CICH=CH—CH,F + Dd-MgBr —+ CICH=CH—CH;-d 60 % 


0,15 mole 0,# mole sh + 


D-CH=CH—CH;:-8 20 % 


Comme dans le cas du fluorure de benzyle nous avons examiné l’action 
des halogénures de magnésium. Le bromure de magnésium formé dans 
l’éther provoque l’échange d’halogène et conduit au chloro-1 bromo-3 
propène'que nous avons antérieurement décrit -(°). 


_ CICH= CH—CHLF + MgBn + CICH=CH— CH, Br 
0,05 molo 0,1 mole 5°,1h 

Avec le chlorure de magnésium, préparé dans le tétrahydrofuranne 

à partir du dichloro-r.2 éthane, _. d’halogène est moins facile. 
CICH= =CH=CHF + Mel _. CICH= SRE CH ll 
0,06 mole 0,1 mole 5°,3h 

Nous avons également observé l’échange fluor-brome par le bromure 
de magnésium sur le fluorure de propargyle. 

La littérature indique que le chlorure d’aluminium (*°) provoque un 
échange de fluor, dans des conditions plus énergiques sur des polyfluorures 
benzyliques et allyliques. 

Dans le cas du fluorure de 6-chloroallyle nous notons aussi une diffé- 
rence de réactivité entre organomagnésiens symétriques aliphatiques et 
aromatiques. Le dibutylmagnésium dans l’éther est sans action, tandis que 
le diphénylmagnésium conduit aux mêmes composés que l’organomagnésien 


mixte. 
Et O 
CICH=CH—CH, F + Dd-Mg-® —> CICH=CH—CH;-8 60 % 


0,1 mole 0,2 mole 
’ + 


D-CH=CH—CH;:-d 10 % 


Ces diverses expériences sur l’exemple allylique montrent qu'ici également 
les produits de synthèse résultent, soit de l’action directe du magnésien 
symétrique sur le fluorure, soit d’une réaction sur le bromure de B-chloro- 
allyle. 

Le chloro-1 phényl-3 propène-r provient d’une simple substitution de 
l’halogène allylique, tandis que le diphényl-r1.3 propène s’explique par une 
réaction analogue au type SN’ 2, observée dès 1930 par l’un de nous (‘) 
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dans l’exemple du chlorure de f-chloroallyle et appelée alors « renversement 
de structure ». | 

Les réactivités du fluor dans les fluorures de benzyle et de B-chloroallyle 
sont donc comparables; elles sont fonction, en particulier, de la force de 
l'acide de Lewis mis en Jeu. 


\ 


(*) Séance du 3 février 1969. 
(1) À. KIRRMANN, C. BÉGuIN et J. J. DELPUECH, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4075; 
J. J. DecPuecx et C. BÉGUIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 791. | 

() M. S. KHaraAsx et O. REINMUTH, Grignard Reactions of Nonmetallic Substances, 
N. Ÿ. Prentice Hall, 1954, p. 1102. 

() M. Hupzicxy, Chemistry of OrganicFluorine Compounds, Pergamon Press, Oxford, 
1961, p. 216. r 

(s) E. Ezxix et H. AssaApi-FAR, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 333. 

(5) J. CANTACUZÈNE, D. Ricarp et M. THezEe, Tefrahedron Letters, 1967, p. 1365. 

(6) A. KIRRMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 47, 1930, p. 834; Ibid., 1951, C 9. 

() P. TARRANT et D. A. WARNER, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 1624; J. G. SHDo, 
M. H. KaurMaAN et D. W. Moore, J. Org. Chem., 33; 1968, p. 2173. 

(8) C. WAKSELMAN, L. WARTSKI et A. LEDREN, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 334. 

(°) L. WarrTski et C. WAKSELMAN, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 514. 

(12) A. L. HENNE et H. LEICESTER, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 864; J. D. PARK, 
S. L. Hopwoop JR et J. R. LACHER, J. Org. Chem., 23, 1958, p. 1160. 


(Laboratoire de Chimie 
de l’École Normale Supérieure, 
Laboratoire de Mécanismes réactionnels, 
associé au C. N.R.Ss., 
24, rue Lhomond, 75-Paris, 5e.) 
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ADDENDUMS 


(Comptes rendus du 18 novembre 1968.) 


Note présentée le 28 octobre 1968, de M. David Abenhaïm, Sur la 
réaction de la 4-tertiobutyleyclohexanone vis-à-vis d’organozinciques et 
cadmiens : 


Page 1427, 16e ligne, avant R = crotyle, il y a lieu d’ajouter la mention suivante : 
La réaction conduit à l’«-méthylallyle carbinol, après transposition allylique. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Aspects structuraux de l'interaction 1on-solvant dans 
les solvants mirtes : système H,0, C: H; OH, KI. Note (*) de MM. Géranp 
DecesaLre, Pierre DEvRAINNE et Joserx Heusez, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Le 


_ 


À partir de mesures de viscosité, de chaleur de dissolution et de conductivité 
de l’iodure de potassium dans les solvants mixtes eau-éthanol, l'interaction ion- 
solvant a été étudiée. Il ressort de cette étude, ainsi que des données bibliographiques 
qu’il existe un maximum de structuration du solvant pour une fraction molaire 
d’alcool voisine de 0,1. 


Dans une Note précédente (*), nous avons tiré quelques renseignements 
qualitatifs des mesures de viscosité et de conductivité dans les solutions 
hydroalcooliques d’iodure de potassium. 

Le présent travail complète ces données par des mesures de chaleur 
de dissolution et se propose de tirer des conclusions plus quantitatives 
quant à la structure du solvant. 


1. ViscosiTÉ sPÉcIFIQUE. — Si l’on représente la viscosité spécifique 
des solutions de KI en fonction de la concentration du sel en moles 
pour 100 moles de solvant, les courbes obtenues présentent un minimum 
pour les valeurs suivantes de x : 0,.0,099h, 0,188 et 0,417, alors qu’elles 
sont réguhèrement croissantes pour xæ = 0,61, 0,815 et tr. | 

S1 pour une même concentration en sel on représente la viscosité spéci- 
fique en fonction de la fraction molaire d’alcool, on obtient pour chacune 
des concentrations respectives une courbe présentant un minimum 
pour æ = 0,1 (fig. 1 : c en moles pour 100 moles de solvant). 

La diminution relative de viscosité est donc la plus importante dans 
ce solvant particulier. 

En faisant l’approximation d’une solvatation peu variable lorsque x 
est faible, la même cause perturbatrice (concentration égale) produit 
l'effet le plus important si x = 0,1. 

C'est donc que ce solvant particulier est le plus structuré, c’est-à-dire 
comprend les agrégats tridimensionnels les plus importants. Une telle 
conclusion est en accord avec les mesures de chaleur de dissolution et les 
valeurs du produit de Walden. 

C. R., 1969, rer Semestre. (T. 268, N° 7.) | Série C — 36 
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2. CHALEUR DE DISSOLUTION. — Ces mesures ont été faites à grande 
dilution (1 mole KI/2 250 moles de solvant). Le volume de solvant est 
maintenu constant ocm et l’on fait varier la masse de sel dissoute de 
manière à se trouver toujours dans les conditions de dilution ci-dessus. 
La capacité calorifique est déterminée par l'élévation de température 


de 5o cm° du solvant lorsqu'on y dissipe une énergie électrique corres- 


= To 
Vo 





E c= 0,04 

X c=025 : 
Oc=îi 

® c= 225 


02 


025 050 075 X 
Fig. 1. 


pondant à 10,754 cal. Les variations de température sont enregistrées 
sous forme de courant de déséquilibre d’un pont de Wheatstone dont l’une 
des branches est une thermistance. La sensibilité est de 1 mm de déviation 
pour 10° degré..Les résultats sont exprimés en kilocalories par mole de sel 
dissoute dans 2 250 moles de solvant dont la fraction molaire d’alcool 
varie entre o et 0,82. 

. L’absorption de chaleur est maximale pour + = 0,1 ainsi que le montre 
la courbe. (Fig. 2 : au lieu de —5, — 10, lire +5, +10). 

Le processus de dissolution met en jeu, dans un solvant pur non associé, 

les énergies suivantes : 


AH ss — — E,+ AHoiv. c++ Alloiv. A) 


AH; enthalpie de dissolution, avec E,, énergie réticulaire: 
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AH,u enthalpie de solvatation, soit en simphfiant : 
| Ass = — Er + AHov. sole 
Dans un solvant mixte, associé, un troisième facteur intervient qui est 
l'énergie correspondant à la structuration du solvant E.. Il faudra donc 


écrire : 
Ass =— E, sn E, + AHoiv. sole 


4 


Dans cette formule E,, E,, AH, sont négatifs. 


Ab jiss. 
Kcal. 
CN 
/ >e 
VA s 
f » 
9 
—]0 (© 0 
di O 
© 
5 
O 
0,25 0,50 075 X 


Fig. 2. 


‘ 


Il est clair que E, garde une valeur constante à température constante. 
Si l’on admet l'hypothèse raisonnable que AH,4,..4 varie linéairement 
en fonction de x, les écarts à la linéarité sont attribuables au terme E., 
c’est-à-dire à l'énergie de structuration du solvant. On voit que celle-ci 
est maximale pour x = 0,1 (fig. 2). On trouve là encore que l'interaction 
ion-solvant est la plus sensible, ce qui correspond à une forte structuration 
du solvant pour cette valeur. - 


3. Le produit de Walden A, accuse aussi un maximum pour æ=0,1, 
ainsi qu'il ressort de nos mesures. 


— 
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De nombreuses autres indications que l’on peut relever dans la biblio- 
graphie font ressortir un maximum de structuration pour x égal ou peu 
différent de o,1. Il en est ainsi des enthalpies de mélange selon Bose (?) 
de la contribution volumique des agrégats tridimensionnels selon Kortüm 
et Weller (*) des valeurs de A5" pour les ions monovalents, des volumes 
molaires partiels, de la vitesse du son d’après la mise au point de Franks 
et Îves (*). | 


(*) Séance du 13 janvier 1969. 

(1) G. DELESALLE, P. DEVRAINNE et J. HEUBEL, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 1464. é 

() E. Bose, Z. Phys. Chem., À, 58, 1907, p. 601. 

(5) G. KorrTÜMm et A. WELLER, Z. Naturforschg., 5 a, 1950, p. 598. 

(+) F. Franxs et D. J. G. IvEs, Quart. Rev. (London), 20, n° 1, 1966. 


c 


(Faculté des Sciences de Lille, Laboratoire de Chimie minérale, 
B. P. n° 36, 59-Lille- Gare, Nord.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Synthèse et propriétés de quelques complexes des 
dicyanométhylène-9 polynitrofluorènes. Note (*) de MM. Pauz Dupuis 
et Jan Néer, présentée par M. Georges Champetier. 


Le trinitro-2.4.7 et le tétranitro-2.4.5.7 dicyanométhylène-9 fluorène sont des 
composés électrophiles qui peuvent être réduits par les ions iodures en formant des 
anions radicaux. En les faisant réagir sur des iodures d’ammonium quaternaires, 
on obtient des associations stables, cristallisables, dont la stœchiométrie est 
généralement équimoléculaire. : 


1. Inrropucrion. — Les dérivés nitrés du dicyanométhylène-9 fluorène 
sont connus pour leur haute électroaffinité [(‘), (*), (*)]. Parmi eux, les 
composés trinitré en 2.4.7 (A) et tétranitré en 2.4.5.7 (B) peuvent être 
assez facilement réduits à l’état d’anion radical. 


Z 
S 
2 
© 
nn 


ŸÙ 
ŸÙ 


et 


ds NX + NO S din 
7 NCEN | | NGEN 
CT YY 
NO: NO: 
(A) (B) 


Ces deux espèces sont donc comparables au tétracyanoquinodiméthane 
dont nous avons déjà antérieurement décrit les propriétés (*). Le but des 
essals qui sont rapportés ci-après est de préciser dans quelle mesure ces 
deux réactifs électrophiles sont capables de former, avec les sels ammonium 
organiques, des complexes analogues à ceux que l’on obtient avec le tétra- 
cyanoquinodiméthane. 

2. PRÉPARATION DES RÉACTIFS. — Dicyanométhylène-9 trinitro-2.4.7 
fluorène : A. — Ce composé a été synthétisé à partir de la trinitro-2.4.7 
fluorénone en opérant suivant une méthode inspirée de celle qui a été 
décrite par T. K. Mukherjee et L. A. Levasseur (*). Un bon rendement 
est obtenu en employant le chlorure de zinc comme catalyseur de conden- 
sation. Le produit est recristallisé dans l’acétate d’éthyle ou l’acétonitrile. 
F 266-2670C. 

Dicyanométhylène-9 tétranitro-2.4.5.7 fluorène : B. — Le même procédé 
est repris à partir de la fluorénone tétranitrée. Le réactif obtenu est recris- 
tallisé dans l’acétonitrile. F (déc) > 4oo0C. 
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3. FORMATION DES comPLEXESs. — Nous avons cherché à opérer dans 
des conditions analogues à celles dans lesquelles on forme les associations 
correspondantes du tétracyanoquinodiméthane. Il suffit en principe 
d’oxyder un iodure d’ammonium quaternaire par le réactif électrophile 
qui se trouve ainsi transformé simultanément en anion-radical. L’équation 
la plus simple que l’on peut envisager est 


\ \l : 
N+...I-+LA — N+...A-+) 
7] 4 


En fait, dans le cas présent, il semble que l’halogène libéré s’associe avec 
les ions iodures qui restent en solution pour former l’anion complexe lI,. 
C'est pourquoi les rendements les plus élevés sont atteints lorsque les 
deux réactifs sont introduits dans des proportions qui correspondent à 
la stœchiométrie 


\] KA \l 
3 CN+...i- À N+...As—+ /N+...l 


| 
Ces remarques sont également valables pour le composé B. 

La transformation est effectuée en mélangeant les solutions chaudes 
concentrées des deux réactifs dissous dans l’acétonitrile. La coloration 
brune de l’iode apparaît immédiatement et les complexes précipitent 
plus ou moins rapidement lors du refroidissement. Il s’agit de solides noirs. 
Certains sont microcristallins; d’autres se présentent sous la forme de 
fines aiguilles. | 

Dans la série A, les associations ainsi isolées correspondent rarement 
au rapport moléculaire exact 1 :1. Elles contiennent généralement un 
excès de réactifs À qu’on ne peut éliminer qu'après plusieurs recristal- 
lhisations dans l’acétonitrile. Malgré ces précautions, l’analyse élémentaire 
révèle souvent des écarts significatifs par rapport à la composition qui 
correspondrait théoriquement à une stœchiométrie rigoureusement équi- 
moléculaire. Le rendement global de la synthèse est généralement médiocre 
(10 à 40 %). 

Nous avons également cherché à former des complexes de stœæchio- 
métrie 1:2 analogues à ceux que l’on prépare à partir du tétracyano- 
quinodiméthane conformément à l’équation : 

Der + (5er, a) Der 
Ce résultat n’a pu être obtenu que dans un seul cas en choisissant comme 
ion associé le cation triméthyl-1.2.3 benzimidazolium. 

À partir du dérivé B et quelle que soit la composition du mélange 
réactionnel, on obtient toujours l’association 1 : 1, mais, contrairement 
à ce que l’on observait précédemment, le complexe peut être isolé sans 
difficultés à l’état pur après une seule recristallisation dans le nitrométhane 
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ou le nitro-1 propane. Le rendement de la synthèse est relativement 


élevé (40 à 5o Y,). 


4. ÉTUDE DES coMPLExEs. — Les associations ainsi formées ont été 
caractérisées par une méthode spectroscopique analogue à celle qui est 
utilisée dans le cas du tétracyanoquinodiméthane (‘). Une étude systé- 
matique du spectre d'absorption (visible et proche ultraviolet) de ces 
complexes dissous dans l’acétone nous a montré qu’il existe deux maximums 


TABLEAU. 


Caractéristiques des complexes obtenus. 





Complexes obtenus Complexes obtenus 
: à partir de A. à partir de B. 

- me 

Cation ammonium associé. Type  Esise r.. Type.  £yis° r. 

Quinoléinium,.....:....... Reise — — I:I1 Insoluble 
Quinoléinium N-méthylé.......... «121 10300 0,64 1:1 10500 0,84 

Méthyl-2 quinoléinium N-méthylé...... 1:1 ro500 0,63 — — — 
Quinoléinium N-éthylé................ 1:1 9600 0,58 II II1000 0,82 

Méthyl-2 quinoléinium N-éthylé....... 1:1 10100 0,62. — - - 

ACTIQINIUM sésame ui ecnes to — — — I:I1 Insoluble 

Acridinium N-méthylé.........,..,.... — — — I:I1 » 

Diméthyl-1.3 benzimidazolium. ....... 1:1 10400 0,62 1:1 10600 0,84 
Méthyl-1 éthyl-3 benzimidazolium. ..... 1:1 10200 0,64 11 10500 0,82 

Triméthyl-1.2.3 benzimidazolium...... 2:51 6500 0,54 ee 2 _ 
151 10200 0,63 1:1 II1000 0,83 

Éthyl-1 diméthyl-2.3 benzimidazolium.. r:1 10800 0,63 _ _ _ 
Benzothiazolium N-méthylé........... 1:1 8500 0,54 I:I1 10700 0,82 
Benzothiazolium N-éthylé............. 1:1 9700 0,59 1:1 10600 0,78 
Méthyl1-2 benzothiazolium N-méthylé... . — — — 11 11300 0,83 
Méthyl-2 benzothiazolium N-éthylé..... _ — — I:1 10500 0,82 
Triméthylindoléninium N-méthylé...... — — — I:1 11300 0,83 

O-phénanthrolinium N-méthylé........ 1:1 10200 0,63 — — — 

O-phénanthrolinium N-éthylé.......... 1:1 10900 0,65 — — — 


Méthyldiéthylcyclohexylammonium..... 121 11200 0,64 T':I Insoluble 


respectivement situés à 515 et 380 mx dont l'intensité obéit à la loi de 
Beer et dont le rapport r des densités optiques (r = D;::5/D:50) est carac- 
téristique de la stæchiométrie des composés à l’état solide. 

Dans la série À, les complexes 1 : : correspondent à une valeur r proche 
de 0,64 et à un coefficient d’extinction molaire à 515 mt (ës15) égal à 
10 5oo 1.Mole-*.cm*. Après recristallisation, toutes les associations dérivées 
de À satisfont à ces deux critères (tableau). Seul, l’iodure de triméthyl-1.2.3 
benzimidazolium mis en présence d’un excès de À conduit directement 
à un complexe dont les cristaux bruts, analysés après séparation du milieu 
réactionnel, correspondent à la stœchiométrie 2:1 et pour lesquels r 
et &sr5 sont respectivement égaux à 0,34 et 8 5oo. Précisons en outre que 
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les espèces qui contiennent un cation dérivé du benzothiazole sont géné- 
ralement peu stables en solution. 


Dans la catégorie des composés dérivés du réactif tétranitré B, le rapport 
moléculaire x : 1 se traduit, dans les mêmes conditions, par une valeur de r 
égale à 0,82 et un coefficient d’extinction €51, voisin de 10 800. Il en est 
ainsi pour tous les complexes que nous avons réussi à isoler (tableau). 


(*) Séance du 3 février 19609. 

() T. K. MUKHERJEE, Tetrahedron, 24, 1968, p. 721. 

() T. K. MURHERVEE, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 3848. 

() T. K. MUKHERJEE et L. A. LEVASSEUR, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 644. 
(+) P. Dupuis et J. NÉEL, Comptes rendus, 265, série C, 1067. p. 688 et 777. 
(5) L. R. Mezsy et coll., J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 3374. 


(E. N.S. I. C., Faculté des Sciences de Nancy, 
Laboratoire de Chimie industrielle organique, 
C.N.R.S., E.R. AÀ., n° 23, 

E. N.S.I.C., 1, rue Grandville, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Effet de substituants et effet de solvant sur la disso- 
ciation des acides benzoïques. Note (*) de MM. Raymonn Tauame et 
JEAN JuILLARD, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans une Note récente (*), l’un d’entre nous a rapporté les valeurs 
des constantes de dissociation des acides benzoïques bromo, chloro, fluoro, 
nitro, méthyl et méthoxysubstitués dans un certain nombre de solvants 
mixtes eau-éthanol. Ce travail a été poursuivi par la détermination des 
solubilités à 250C de ces mêmes acides dans les mêmes milieux. L’étude 
de ces solubilités permet par une méthode récemment décrite (*) de 
parvenir à la variation des potentiels chimiques normaux des molécules 
d'acides lors du passage de l’eau au solvant considéré. | 

Rappelons que l’enthalpie libre normale de la réaction de dissociation 
d’un acide de Brôünsted : 

| AH 22 A-+H+ 
est 
AG pi + pie — Van 


Si l’on compare ces grandeurs pour un même acide dans deux solvants 
distincts « et 6, la variation d’enthalpie libre est donc : 


A (AG) = Ap$_.+ Apÿ, — Aug. 


La grandeur Au; est obtenue à partir des résultats de mesure des 
solubilités moléculaires; 1l est possible de parvenir à la variation du 
potentiel chimique normal de l’anion Aui- si l’on peut estimer la varia- 
tion du potentiel chimique normal du proton : Auë.. Cette estimation 
fait l’objet d’un travail en cours de De Ligny, qui a eu l’amabilité de 
nous en communiquer les premiers résultats (*); ces résultats sont obtenus 
par une méthode identique à celle utilisée par l’auteur dans l'étude des 
mélanges eau-méthanol (*). 

Nous groupons dans le tableau les grandeurs Aux et Au!_ qui traduisent 
l’évolution de la solvatation respective de la molécule d’acide AH et de 
l’anion À” lors du passage de l’eau à un mélange hydrométhanolique. 

Toutes ces valeurs sont liées à l’échelle molale des activités. La pré- 
cision sur la mesure de la première de ces grandeurs est de l’ordre de 5o cal; 
les valeurs données pour l’éthanol anhydre sont toutefois plus sujettes 
à caution du fait de la forte solubilité des acides dans l’éthanol et de la 
confusion opérée entre activité et concentration des molécules neutres. 

Les courbes représentatives de la variation de solvatation des molécules 
d’acides et des anions avec la teneur en éthanol présentent une certaine 
analogie; la solvatation des molécules d’acide croît lors du passage de 
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TABLEAU. 


Variation des potentiels chimiques normaux des molécules d’acides benzoïques substitués (1) 
el de leurs anions (2) dans les solvants eau-éthanol 
(1) Au, ; (2) Auÿ_ en kilocalories.moles-1, 


33,2 52,0. 85,4. 100. 

Alcool a ne Le En Le ne 

(%). (1) (2) (1) (2) (1) (2) (1) (2) 
Benzoïque..... —1,65 1,03 —2,56 2,47  —3,10 5,74 —3,12 6,48 
O-nitrO..,,+. —1,51 1,12 —2,39 2,92 —2,95 6,16 —2,98 6,64 
m-nitro....,.. —1,93 0,52 —2,86 1,65 —3,44 4,70 —3,36 5,37 
p-nitro ........ —1,27 0,98 —2,09 2,39 —3,00 5,10 —3,08 5,84 
o-bromo....... —1,88 1,16 —2,795 2,69 —3,55 5,60 —3,70 5,94 
m-bromo..,... —1,94 0,65 —3,15 1,74 —4,12 4,59 —4,26 4,90 
p-bromo ....,. —1,65 0,89 —2,67 2,10 —3,92 4,54 —3,98 5,42 
o-méthyl....... —1,9794 1,34 —2,80 2,70 —3,57 5,68 —3,67 6,31 
m-méthyl..... —1,92 0,84 —3,02 2,13 —3,94 5,10 —3,80 5,98 
p-méthyl,...... —1,67 1,06 —2,89 2,23 —3,5r1 5,38 —3,64 6,15 
o-chloro........ —1,65 1,40 —2,73 2,72 —3,37 5,74 —3,47 6,30 
m-chloro ...... —1,99 0,87 —3,00 2,00 —3,82 4,73 —3,94 5,40 
p-chloro .-..... —1,60 0,92 —2,99 1,82 —3,71 4,84 —3,86 5,46 
o-méthoxy..... " —1,43 1,46 —2,20 3,08 —2,55 6,40 —2,46 97,19 
m-méthoxy .... —1,79 0,90 —2,72 2,40 —3,35 5,49 —3,60 6,10 
p-méthoxy .... —1,56 1,15 —2,63 2,48 —3,10 5,84 —3,07 6,17 
o-fluoro........ —1,74 1,36 —2,32 3,27 —2,67 6,67 —2,50 6,25 
m-fluoro ...,.. —1,72 0,85 —2,72 2,22 —3,30 5,25 —3,37 6,07 
p-fluoro ....... —1,40 - 1,07 —2,41 2,41 —3,14 5,41 —3,29 3,11 


l’eau à l’éthanol, celle de l’anion décroît. Les effets présentent cependant 
une certaine spécificité avec l’acide considéré. 

Soit à un opérateur désignant la différence entre une propriété quelconque 
de l’acide non substitué et la même propriété de l’acide substitué. L'étude 
des grandeurs GApK, dAuiy et OAu_ doit permettre de séparer dans 
l’évolution de l’effet de substituant sur la dissociation de l’acide, l’effet 
du solvant sur la molécule et sur l’anion. L'interprétation des résultats 
ainsi obtenus est. actuellement en cours, mais d’ores et déjà un certain 
nombre de considérations peuvent être dégagées. 

La présence des substituants méta étudiés accroît toujours la solvatation 
relative tant de l’acide que de l’anion en mélange hydroorganique. Pour 
un même substituant méta ces variations avec le milieu solvant pour 
l’acide et pour l’anion présentent une grande analogie; seule la solva- 
tation relative de l’ion nitrobenzoate croît plus rapidement que celle de 
la molécule d’acide nitrobenzoïque avec la teneur en éthanol. Ces consta- 
tations nous amèneraient à conclure que l’essentiel de la variation de la 
solvatation relative due à la présence d’un substituant méta est la varia- 
tion de la solvatation du radical, partie commune à l’acide et à l’anion, 
et non à la fonction. | 

Des considérations analogues. peuvent être déduites de l’étude des 
courbes représentatives des variations de dAux et Au avec la teneur 
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en éthanol pour les acides para. Toutefois la croissance de la solvatation 
relative de la molécule et de l’anion n’est fortement marquée qu’à partir 
d’une concentration en éthanol supérieure à 50 %,. 

Les anions orthosubstitués présentent tous un abaissement important 
de la solvatation relative à celle de l’anion benzoate lors de l’addition 
d’éthanol; cela peut être attribué à l’existence d’un empêchement stérique 
de solvatation de la fonction plus grand pour les molécules d’alcool que 
pour les molécules d’eau. Après passage par un minimum, la solvatation 
relative croît, accroissement probablement de même origine que celui 
observé constamment avec les substituants para et méta. 

L'ensemble de ce travail fera l’objet d’un Mémoire au Journal de Chimie 
physique comportant une analyse plus complète des résultats obtenus. 


(*) Séance du 3 février 1969. 

() R. THUAIRE, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 993. 

(2) J. JuizzanD, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1894. 

() C. L. DE LiGny, Communication personnelle. 

(*) M. ALFENAAR et C, L. DE LiGNy, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 86, 1967, p. 929. 


(Laboratoire de Chimie générale, Faculté des Sciences, 
17 ter, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE- PHYSIQUE. — ‘Influence de substances chimisorbées sur la forme 
des isothermes d’adsorption de krypton. Note (*) de MM. Henvé TRivin et 
Luciex Bonxeras, présentée par M. Maurice Letort. | 


A 


L'étude de la forme des isothermes d’adsorption montre que le changement de 
hase dans la deuxième couche de molécules de krypton adsorbées à 97°K sur 
a surface d’une poudre de nickel préparée par réduction disparaît lorsque la surface 

de la poudre est recouverte de quantités très différentes d’oxyde de carbone ou 
d’oxygène préalablement chimisorbés. 


Des travaux antérieurs ont montré que la forme des isothermes d’adsorp- 
tion de krypton à 77°K sur des poudres métalliques pouvait dépendre des 
conditions de préparation de l’adsorbant (‘) et aussi de la’ présence 
d'oxygène chimisorbé à la surface de ces poudres [(?), (*), (*)]. La présente 
Note a pour objet d’étudier les évolutions de la forme des isothermes 
d’adsorption de krypton lorsque des substances telles que l’oxygène ou 
l’oxyde de carbone sont préalablement chimisorbées sur la surface d’une 
poudre de nickel préparée par réduction. 

Deux échantillons de nickel pulvérulent ont été obtenus après réduction 
d'oxyde de nickel commercial (°) (oxyde de nickel anhydre R. P. « Prolabo » 
lot n° 61.326) par un courant d'hydrogène sous pression atmosphérique 
à des températures de 3300C (échantillon I) et 1800C (échantillon IT); 
dans ces conditions, les isothermes d’adsorption de krypton à 77K 
présentent une marche qui est due à un changement de phase dans la 
deuxième couche des molécules de krypton adsorbées sur la fraction 
homogène de la surface des échantillons. 

La chimisorption d'oxygène et d’oxyde de carbone a été réalisée dans 
l'appareil même d’adsorption en mettant les échantillons maintenus géné- 
ralement à température ambiante au contact de quantités connues 
de chacun des gaz. À seule fin de faciliter les comparaisons ultérieures, 
les degrés de recouvrement de la surface des échantillons sont calculés 
arbitrairement en admettant les deux hypothèses suivantes 

a. la surface de la poudre de nickel est constituée uniquement de plans 
cristallins (100); 

b. une molécule d'oxyde de carbone (ou un atome d’oxygène) se fixe 
sur un seul atome superficiel de nickel. 

Les isothermes d’adsorption de krypton obtenues sur l’échantillon (I) 
dont la surface est progressivement recouverte d’oxyde de carbone sont 
représentées sur la figure 1. On constate que la marche qui caractérise 
l’isotherme tracée sur l’échantillon fraîchement réduit (courbe a) disparaît 
progressivement (courbes b, c, d) lorsque le degré de recouvrement 0 de la 
surface augmente; elle est complètement estompée (courbe e) lorsque 0 est 
égal à 0,22. En outre, les quantités adsorbées aux différents points B; 


l 
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(correspondant d’après l’hypothèse de Emmett (*) à l’adsorption d’une 
monocouche complète de krypton) diminuent lorsque le degré de recouvre- 
ment augmente; ainsi l’aire de l’échantillon lorsque 0 est égal à 0,22 (aire 
évaluée par la méthode du point B) serait inférieure de 10 % à celle de 
l'échantillon fraîchement réduit. 


2OL- 


V(crm$ T.PN) 








D Oj O2 03 04 O5 06 O7 O8 F/Ps 


Fig. 1. — Influence du degré de recouvrement 6 
de la surface par CO sur les isothermes d’adsorption de krypton. - 


X Courbe «a : Nickel fraîchement réduit; 


& » b :0— 0,06; 
FAN » c : 0— 0,14; 
O » d:0—0,19; 
À » e : 0— 0,22. 


Les résultats obtenus dans le cas de la chimisorption d’oxygène sont 
notablement différents des procédents comme le montre la figure 2 où sont 
représentées les isothermes d’adsorption de krypton sur l’échantillon IL 
En effet, on observe que les isothermes (b”), (c’), (d') qui correspondent à des 
degrés de recouvrement de l’échantillon par l’oxygène égaux respectivement 
à 0,10, 0,35, 0,70 ne subissent pratiquement pas de modification par rapport 
à l'isotherme d’adsorption sur l’échantillon (II) fraîchement réduit 
(courbe a”) : la surface de l’échantillon n’a pas varié, et seule l’ordonnée 
des points B; indiquant la fin du changement de phase dans la deuxième 
couche de molécules de krypton diminue légèrement (moins de 5 %) 
lorsque 0 augmente, ce qui indique une faible diminution de la fraction 


# 
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homogène de la surface de l’échantillon. Lorsque le degré de recouvrement 
0 est de 0,90, valeur que l’on atteint en portant l’échantillon de nickel 
au contact d'oxygène à une température de 750C, on constate que la 
marche s’estompe nettement (courbe e”) et que l’aire spécifique aurait 


augmenté de 10 % par rapport à sa valeur précédente (courbes a’, b’, c’, d'). 


V(cmT.PN) 
\ 
N 

X 


20 








0 (ex O2 03 04 O5 O6 07 O8 O9 


P/Ps 
Fig. 2. — Influence du degré de recouvrement 8 
de la surface par l'oxygène sur les isothermes d’adsorption de krypton. 
A Courbe e’ : 8 = 0,90; 
d':8—0,70; 
c: 0—= 0,35; 


b’ : 0— 0,10; 
a’ : Nickel fraîchement réduit. 


XOLDe 
us 


us 


Ainsi, la disparition de la marche de l’isotherme d’adsorption est observée 
pour des degrés de recouvrement très différents suivant que le gaz 
chimisorbé est l’oxygène ou l’oxyde de carbone. 

. La disparition progressive de la marche de l’isotherme d’adsorption de 
krypton dans le cas de la chimisorption d’oxyde de carbone peut s’expliquer 
par une fixation au hasard des molécules CO sur toute la surface, ce qui 
perturbe puis détruit l’uniformité énergétique de la fraction de surface 
susceptible de donner lieu à un changement de phase. Par contre, une 
fraction de surface homogène subsiste tant que la surface de la poudre 
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de nickel n’est pas recouverte d’une monocouche d'oxygène comme cela 
a été observé dans le cas du cuivre (?). En raison de l’affinité de l'oxygène 
pour les surfaces métalliques fraîchement réduites, on pourrait penser 
que l’oxygène venant au contact du lit de poudre est entièrement 
fixé par les premières couches du lit, les parties plus profondes n’étant 
pas atteintes. Ce phénomène ne peut pas être retenu; en effet, à 
l’équilibre (du moins lorsque la vitesse de chimisorption est devenue 
pratiquement négligeable) les pressions résiduelles d'oxygène ont été géné- 
ralement supérieures à 1 mm de mercure. L’explication la plus plausible est, 
semble-t-il, d'admettre que l’oxygène se fixe sur des sites particuliers 
localisés principalement sur la fraction non homogène de la surface et à 
partir desquels se développent des cristallites d'oxyde de nickel dont la 
croissance s’effectue en îlots suivant le modèle proposé par Rhodin (*). 

En ce qui concerne les variations apparentes de surfaces, il est peu 
vraisemblable d'admettre que les aires spécifiques des poudres varient 
réellement lors de la chimisorption des substances O; ou CO, car les quantités 
fixées sont faibles. On doit plutôt penser que l’arrangement des molécules 
sur la surface dépend de la nature chimique de cette surface. 

Les expériences précédentes ont montré l'influence de substances chimi- 
sorbées sur la forme des isothermes au delà de la première couche 
adsorbée. Par une étude complémentaire (qui est en cours) du changement 
de phase dans cette première couche, nous espérons avoir une meilleure 
connaissance de l’état de surface d’une poudre de nickel en présence d’oxy- 
gène et d’oxyde de carbone et pouvoir comparer nos résultats avec ceux 
obtenus par d’autres techniques expérimentales faisant appel à la diffrac- 
tion des électrons lents (°) ou à la spectroscopie infrarouge [(*), (°)]. 


(*) Séance du 20 janvier 1969. 

() H. TriviN et L. BONNETAIN, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1488. 

(2) J. CESsMAT, Diplôme, Grenoble 1966; Journées d'Études sur les solides finement 
divisés, Saclay, France, septembre 1967. 

(*) B. GENoT et X. Duvar, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 285. 

() Ÿ. LARHER et P. MAURICE, J. Chim. Phys., 65, n° 4, 1968, p. 669. 

(5) Toutes les poudres commerciales d’oxyde de nickel ne donnent pas après réduction 
un nickel métallique ayant les mêmes propriétés adsorbantes. 

(5) M. Courrors et S. J. TEICHNER, J. Catalysis, 1, 1962, p. 121. 

() P. H. Emmerr et S. BRUNAUER, J. Amer. Chem. Soc., 59, 1937, p. 1553. 

(5) N. RuopiIN, W. H. Orr et D. WALTON, Processus de nucléation dans les réactions 
des gaz sur des métaux et problèmes connexes, Éd. C. N.R.S., Paris, 1965, p. 67-75. 

(*) E. BAUER, Adsorption et croissance cristalline, Éd. C. N. R.S., Paris, 1965, p. 28-33. 


(Laboratoire de Chimie minérale et Électrochimie, 
Laboratoire associé au C. N.R.S., E.N.S.E.E.G., 
39-41, boulevard Gambetta, 38-Grenoble, Isère.) 
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CATALYSE ORGANIQUE. — Application de l’hydrogénation catalytique 
compétitive à l’identification des hydrocarbures éthyléniques. Note (*) de 
MM. Rayuonn Maurez et Marcez PECQUE, transmise par M. Marcel Prettre. 


On montre sur deux exemples que l’étude de l’hydrogénation progressive d’un 
mélange d’hydrocarbures permet de préciser leur structure et quelquefois de 
déterminer leur formule développée, sans avoir à séparer les constituants du 
mélange. | | 
Les hydrocarbures éthyléniques sont souvent obtenus au laboratoire 

par une réaction d'élimination : déshydratation d’un alcool, pyrolyse d’un 
acétate, ou déshydrohalogénation. Lorsque le composé de départ est 
secondaire ou tertiaire, le produit est en général un mélange de plusieurs 
hydrocarbures éthyléniques, isomères de position de la double liaison. 
L'identification des constituants d’un tel mélange n’est pas toujours aisée 
car les méthodes habituelles, faisant appel par exemple à la spectroscopie, 
nécessitent une séparation au préalable, par distillation ou chromatographie. 

L’hydrogénation catalytique du mélange permet de préciser d’une façon 
simple la structure des différents isomères. On sait en effet que la réactivité 
relative pour l’hydrogénation en compétition, sur platine, varie fortement 
avec le degré de substitution de la double liaison (*). En moyenne le rapport 
des vitesses (d[A]/[A])/(d[B1/[B]) est de l’ordre de 100 si la double liaison de B 
porte un substituant de plus que celle de A. Il peut être de l’ordre de 10° 
si À est du type R—CH=CEH, et B tétrasubstituée. Cependant la vitesse 
d'absorption de l’hydrogène varie assez peu avec le degré de substitution 
de la double haison (*). En hydrogénant un mélange on verra donc les 
divers constituants disparaître successivement dans l’ordre des degrés de 
substitution de la double liaison. La vitesse globale d’hydrogénation 
diminuera progressivement, mais sans refléter la très grande sélectivité 
de la réaction, qu'on pourra mettre en évidence seulement en suivant 
la composition du mélange par de fréquentes analyses. 

Pour illustrer les possibilités de cette méthode nous. décrivons les résultats 
obtenus dans l’étude des mélanges de déshydratation du diméthyl-3.4 
hexanol-3 et du triméthyl-2.3.4 hexanol-35. 

MÉLANGE DES DIMÉTHYL-3./4 HEXÈNES. — La déshydratation du dimé- 
thyl-3.4 hexanol-3 par ébullition sur iode conduit en principe à un mélange 
de cinq oléfines (*°) : 


CH—CH.—CH-—C—CH.—CH. CH,—CH.—CH—C—CH-CH, 
| ] : 
CH, CH, CH, CH, 
(1) | (2) cis et trans 


A 


CH; CH: 
(3) cis et trans ? 


4 
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Nous obtenons en effet cinq pics (a), (b), (c), (d) et (e) à la chromatographie. 

La figure 1 montre l’évolution de la composition de ce mélange au cours 
d’une hydrogénation sur platine-silice (*) en phase liquide et à tempé- 
rature ambiante : (a) disparaît le premier, ensuite (b) et (c); (d) et (e) ne 
sont touchés qu’en tout dernier lieu. Ces constatations permettent 
d’attribuer sans ambiguïté les formules : (1) à (a); (2) cs et trans à (b) 
et (c); (3) cis et trans à (d) et (e). 


100% 


50 


05 . T : 

Fig. 1. 
Fig. 1. — Hydrogénation du mélange des diméthyl-3.4 hexènes. 
% des oléfines restantes en fonction du taux d’hydrogénation +. 
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Fig. 2. — Hydrogénation du mélange des triméthyl-2.3.4 hexènes. 
% des oléfines restantes en fonction du taux d’hydrogènation *. 


Cette attribution est confirmée par l’examen des spectres infrarouges 
des mélanges partiellement hydrogénés : 

— la bande à 890 cm ‘ caractéristique (°) du groupement méthylène 
RR'C—CH, disparaît en même temps que (a); 

— la bande à 840 cm‘ caractéristique du groupement RR'C—CR’H 
disparaît avec (b) et (c). 

Ainsi dans ce cas simple, l’hydrogénation progressive suffit pour attribuer 
une formule développée à chacun des produits. Il resterait à choisir entre 
les configurations cts et trans, ce qui est beaucoup plus difficile. 

MÉLANGE DES TRIMÉTHYL-2.3.4 HEXÈNES. — La déshydratation du 
triméthyl-2.3.4 hexanol-3 par ébullition en présence d'acide para-toluène 
sulfonique fournit, outre les produits de déshydratation directe : 


a CT nn 
| 
CH; CH, CH; CH; CH; CH; 
(1°) (27) 


D de 
| | 
(3’) cis et trans 


C. R., 1969, ser Semestre. (T. 268, N° 7.) Série C — 37 
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des produits de migration de la double liaison. Le mélange obtenu présente 
sept pics à la chromatographie sur colonne de squalane. Nous les avons 
désignés par (a’)...(g’) dans l’ordre dè leur élution. 

Le mélange d’éthyléniques est hydrogéné en solution acétique sur 
platine-silice à pression normale. La figure 2 montre que les corps (c’) 
et (a’) disparaissent les premiers, puis (b’) et (d’) tandis que (g”), (e’) et (f”) 
restent présents en quantités presque invariables jusqu’à des taux d’hydro- 
génation élevés. Nous en déduisons que : 

— les pics (g”), (e’) et (f”) correspondent aux trois structures tétrasub- 
stituées possibles sur ce squelette : (2”) et (3”) cis et trans; 

— les pics (b”) et (d’) aux structures trisubstituées 


CH: CH: CH; 
cis et {rans 


— les pics (a) et (c’) correspondent à deux structures méthyléniques 
à choisir parmi les quatre qui sont possibles sur ce squelette. 


Dans ce cas, l’hydrogénation ne permet d’attribuer sans ambiguïté 
une formule développée qu’à deux des isomères sur sept, les autres étant 
seulement répartis en deux groupes. Ces informations sont néanmoins 
suffisantes pour que le problème soit complètement résolu par l’étude du 


spectre de R. M. N. des isomères (a) et (g”) qui sont les seuls à pouvoir être 
obtenus à un degré de pureté acceptable par une série de distillations en 
cascade sur colonne Podbielniak. Les résultats complets de ce travail 
seront détaillés dans une autre publication (°). 

Ces deux exemples montrent que l’hydrogénation catalytique fournit 
dans certains cas, un. moyen simple pour l’étude structurale des hydro- 
carbures éthyléniques en ne réclamant que de faibles quantités de produits 


et sans nécessiter de séparation préalable du mélange. 
Ï É 


(*) Séance du 10 février 1969. 
() R. MAUREL et J. TELLIER, Bull, Soc. chim. Fr., 1968, p. 4191. 
() R. MaAUREzL et J. TELLIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4650. 
(°) R. MAUREL, A. CHOQUE et M. PECQUE, Comptes rendus, 259, 1964, p. 2650. 
(*) VANDENNEUVEL, Anal. Chem., 28, 1956, p. 262. 
(5) L. J. BeLzLAMY, Infrared Spectra of complex molecules, 2° éd., S. Wiley and Sons, 
New-York, 1959. 
(6) M. PECQUE, Ÿ. DELFOLIE-BovE, J. DEGRAVE et KR. MAuUREzL, Bull. Soc. chim. Fr. 
(sous presse). 
(Laboratoire de Catalyse organique, 
Faculté des Sciences, 
4o, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poitiers, Vienne.) 


GC. KR. Acad. Sc. Paris, t. 268 (17 février 1969). Série GC — 571 


ÉLECTROCHIMIE. — Séparation électrophorétique des ions isopolytungstiques. 
Note (*) de MM. Cnarces-Micuez Wocrr et JEAN-Pauz Scawin6, trans- 
mise par Mlle Marguerite Perey. 


Nous avons mis au point une méthode de séparation et d’identification de 
différents isopolyanions tungstiques par électrophorèse sur papier. L’action de 
la rhodamine B suivie d’une exposition aux rayons ultraviolets permet de révéler 
ces ions. 


Nous utiliserons, pour les tungstates, la nomenclature et les formu- 
lations de Glemser (‘) : cet auteur a en effet étudié les tungstates solides 
par R. M. N., ce qui lui permet de dénombrer les atomes d'hydrogène 
faisant partie de l’anion. Par ailleurs, ses études de solutions par ultra- 
centrifugation donnent des indications très directes sur les degrés de 
condensation des ions tungstiques. 

Nous appelons donc : | 

tungstate normal, l'ion WO;" provenant de la dissolution du sel 
Na: WO,, 2H:0; 

paratungstate À, l'ion [W:0:.(0H)]" obtenu par acidification récente 
à æ< 1,17 (?) d’une solution de tungstate normal; 

paratungstate B, l'ion [W,,:0,,(0H):,]*°" obtenu par dissolution récente 
de paratungstate solide préparé selon la méthode de Saddington (*); 

métatungstate, l'ion [W::0:,(0H);]°" obtenu par dissolution du méta- 
tungstate solide; | ee 

W-métatungstate, l'ion [W:,0::(0H)::]*7 obtenu par acidification à 
1,17 << æz< 1,5 d’une solution de tungstate normal. 

Nous avons réussi à séparer, par électrophorèse, et à identifier ces 
cinq anions tungstiques : WO;", paratungstate À, paratungstate B, méta- 
tungstate et W-métatungstate. Pour effectuer cette séparation nous avons 
opéré dans les conditions suivantes : 

— l'échantillon à analyser contenait o,1 at-g de tungstène par litre; 

— l’électrolyte utilisé dans la cuve et dans le support était une solu- 
tion aqueuse de sulfate de sodium à 20 g/l; 

— le papier pour électrophorèse « Schleicher et Schull » n° 2045 a a donné 
les meilleurs résultats. Des essais, faits avec des membranes poreuses 
d’acétate de cellulose, ne permettaient pas de séparer le paratungstate À 
du tungstate normal : 1l semble donc que les groupements OH de la cellu- 
lose, dans le cas du papier, soient nécessaires pour réaliser cette séparation; 

— la tension appliquée aux extrémités de la bande de papier était 
de 200 V, pour une longueur de la bande de 30 cm; 

— la durée de la migration était fixée à 1h. 

Dans ces conditions 1l y a une évaporation non négligeable de la solu- 
tion sur la bande. Cette évaporation provoque, par capillarité, un flux 
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hydrodynamique dans le papier, nul au milieu de la bande et maximal 
à ses deux extrémités. Chaque ion tend à s’immobiliser en un endroit 
où la vitesse de l’électrolyte dans le papier est égal et de signe opposé 
à sa vitesse électrophorétique. Dans ces conditions on observe un effet 
de focalisation des raies qui sont moins larges qu’en électrophorèse ordi- 
 naïre. Les conditions dans lesquelles nous avons travaillé se rapprochent 
donc de la technique de l’électrorhéophorèse et certains facteurs sont 
difficiles à contrôler d’une migration à l’autre, entre autres la température 
de la bande de papier et son degré d’imprégnation de solvant. La distance 
de migration n’est donc pas parfaitement reproductible mais on peut faci- 





———————————_— 
Î Sens de la migration 
Ligne de départ 


bleu (raie I ) 

bleu clair (raie I) 

ES bleu très foncé (raie[Y ) 
&S gris-bleu (raie ll ) 

rose (raie I ) 


moOowuz 


: formé par le tungstate normal ; 
: formé par le paratungstate A; 


: formé par le W-métatungstate; cet ion s’adsorbe fortement sur le papier et ne 
migre pas; 

: formé par le paratungstate B; 

: formé par le métatungstate. Immédiatement après irradiation cette raie présente 
une couleur légèrement bleutée. En l’absence de rayonnement ultraviolet cette 
couleur disparaît en quelques minutes pour ne laisser persister qu’une coloration 
rose, 


HU owu»> 


lement identifier les différentes raies, d’une part par leur coloration carac- 
téristique après révélation et, d'autre part, par leurs positions relatives 
sur une même bande après migration. Nous avons, pour cette raison, 
toujours ajouté à nos solutions une petite quantité de tungstate normal 
qui nous servait de repère après la migration. 

Pour localiser les tungstates sur le papier après la migration, on pulvé- 
rise sur la bande une solution acide (HCI 0,3 n) de rhodamine B à 0,037 g/l 
et KCI à 1r g/l. La bande ainsi révélée est colorée en rose pâle; après 
séchage et exposition aux rayons ultraviolets, les tungstates complexés 
apparaissent en bleu (*) ou en rose violacé (figure). 

Le dosage du tungstène, ainsi révélé sur le papier, par colorimétrie à 
l’aide d’un lecteur de bande est peu sûr. Le dosage, après élution, à l’aide 
du thiocyanate (‘) ne convient pas ici; en effet, le paratungstate B est 
peu réactif et ne se complexe pas de façon quantitative avec ce réactif. 
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Pour pouvoir doser de façon simple le tungstène dans les différents 1sopoly- 
anions séparés par électrophorèse nous avons travaillé avec des solutions 
où le tungstène était marqué de façon homogène à l’aide de son isotope 
radioactif 5W, émetteur 6 (E,,,= 0,432 MeV) d’une période de 76 Jours. 
Une seule migration ne suffit pas pour doser séparément le paratung- 
state À et le métatungstate dans un mélange de ces deux ions puisqu'on 
les retrouve dans le même raie après électrophorèse. Pour séparer et doser 
ces deux ions nous avons exploité leur différence de réactivité vis-à-vis 
de là soude : le métatungstate réagit lentement avec ce réactif, alors que 
le paratungstate À réagit, au contraire, très rapidement pour donner, au 
virage de la phénolphtaléine, le tungstate normal. Ainsi pour doser les 
ions paratungstiques À et métatungstiques dans un mélange, nous avons 
opéré de la façon décrite ci-après. | 
Une première migration, effectuée sur l’échantillon prélevé, donne les 
pourcentages de tungstène dans le paratungstate B, dans le tungstate 
normal et le pourcentage correspondant à la somme du paratungstate À 
et du métatungstate. On effectue ‘alors une deuxième électrophorèse sur 
un échantillon prélevé au même instant, puis neutralisé par la soude 
jusqu’au virage de la phénolphtaléine. Ainsi l’ion paratungstique À se 
trouve transformé en tungstate normal migrant plus loin que l’ion méta- 
tungstique. On peut ainsi doser l’ion métatungstique seul, et par diffé- 
rence l'ion paratungstique A. | 
En marquant le tungstène de façon homogène, nous avons pu étudier 
les transformations se produisant dans différentes solutions de ces ions. 
En marquant l’une des espèces ioniques seule dans un mélange de 
composition connue, nous avons pu étudier l'échange isotopique du 
tungstène entre quelques-uns de ses isopolyanions (*). 


(*) Séance du 3 février 1969. 

(1) O. GLEMSER, W. HozzNAGEL, W. HÔLTIE et E. SCHWARZMANN, Z. Naturforsch., 
20 b, 1965, p. 725. 

(2) On appelle x le rapport x = nombre de moles HCl/nombre de moles Na: WO.. 

(5) K. SADDINGTON et R. W. CAHN, J. Chem. Soc., IV, 1950, p. 3526. 


(:) V. MixeTuKovA, J. Chromatog., 24, 1966, p. 302. 

(5) G. CHaARLOT, Les méthodes de la chimie analytique, 4°.éd., Masson et Cie, Paris, 
1960, p. 945. 

(6) Cu. M. Wozrr et J. P. ScHwinG, Comptes rendus, 268, série C, 1969 (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie physique 
et d’Électroanalyse, 
Institut de Chimie, 
1, rue Biaise-Pascal, 67-Strasbourg, Bas-Rhin. 
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PHOTOCHIMIE. — Chimiluminescences dans la réaction de l'hydrogène atomique 
sur les halogénures de bore. Attribution d’une émission inconnue au radical 
triatomique B:. Note (*) de M. Bernarn Vipa, Mlle Onie DEssaux, 
MM. Jean-Pierre MarTEeL et Pierre Goupuann, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Une chimiluminescence, de longue durée, émise dans la réaction de H (?S) sur BCI: 
est mise en évidence. Son spectre est composé de bandes dont la structure vibra- 
tionnelle d’une part, l’absence de déplacement dû aux substitutions de D à H ou 
. Br à Cl d’autre part, conduit les auteurs à proposer le radical B: comme 

metteur. 


InrropucTioN. — Dans un précédent travail deux d’entre nous (0. D. 
et P. G.) [(*), (°)] ont signalé l’existence d’une réaction lumineuse entre 
l'hydrogène atomique H(?S) et le trichlorure de bore BCI:. Une émission 
attribuée au radical triatomique BCL est mise en évidence dans le dard 
jaune localisé à la zone de mélange des deux gaz réagissant. 

Lorsque l’hydrogène atomique est en excès par rapport à BCIl; une 
chimiluminescence orangée de longue durée envahit la chambre à réaction 
et se poursuit dans les canalisations du montage. Nous avons entrepris 
son étude spectroscopique. 


DisPosiTIF ET RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Les dispositifs expé- 
rimentaux ont déjà été décrits (‘). Les émissions sont enregistrées grâce 
à un spectromètre € C.O.D.E.R.G. M.S.V. » et un photomultiplicateur 
« E. M. I. 9558 A ». 

BCI; et BBr: donnent lieu avec H(?S) à des chimiluminescences de 
longue durée d’aspect identique. La substitution de BF; à ces deux halo- 


4 Re 


génures ne donne lieu à aucune réaction notable. 

Dans le but d’élucider le mécanisme de la formation de la chimilumi- 
nescence orange, nous avons fait réagir de l'hydrogène moléculaire sur 
le radical BCL produit par action de BCI, sur un plasma d’argon : aucune 
émission n’a pu être perçue. 

OBSERVATIONS SPECTROSCOPIQUES. — Trente bandes sont enregistrées 
au sujet desquelles on peut souligner : 

10 Les flammes de BCL et BBr, entraînent des émissions de bandes de 
fluctuations dont certaines diffèrent d’un spectre à un autre, mais se 
classent dans le même schéma vibrationnel. Les intensités différentes de 
bandes dans les deux émissions s’interprètent par des effets de « tempé- 
rature » différents dans les deux flammes. 

29 La substitution de deutérium à l’hydrogène comme comburant 
n'implique aucun déplacement isotopique; par contre, le spectre présente 
alors un aspect continu. Seules quatre bandes de fluctuations apparaissent, 
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situées vers 6 493, 6 373, 6 199 et 5 593 À. L'interprétation de ‘ce phéno- 
mène est la même que celle proposée ci-dessus. 

30 Les fréquences des maximums d'intensité de 15 bandes, pour le 
spectre obtenu à partir de BCl:, et de 10 bandes, pour celui obtenu à 
partir de BBr:, ont pu être mesurées avec une reproductibilité moyenne 
de + 5 cm‘. Pour les cinq autres leur maximum étant moins marqué 
les mesures sont beaucoup moins précises. Îl s’agit de bandes situées 
vers 7 887, 7 625, 7 465, 7 238 et 7 100 À provenant de la réaction de BCI; 
sur H(?S). : | 

ANALYSE VIBRATIONNELLE. — Nous proposons dans le tableau ci-dessous 
une tentative d’analyse vibrationnelle des bandes dont la fréquence a 
pu être mesurée avec une certaine précision. Les fréquences en cm‘ sont 
données dans le vide. - 

* Trois vibrations peuvent être impliquées dans cette analyse : 


Va = 467 cm1, V,— 211CmM t, Vve= 839 cmt. 


Les bandes marquées d’un astérisque sont obtenues uniquement dans 
le spectre de la réaction de BBr; sur H(°S). 


À. cm! Attribution. Av exp.(cm-!). Av calc. (cm-!). Av 
6069 ser: 14 354 Vo 0 o 0 
6: 74D.ssésescee 14 8217 Vo + Va 467 467 O 
0671": ssss. 14 985 Vo+ 3v 631 633 2 
6650.......... 15033 Vo + Va + V5 679 678 I 
6493.......... 15397 Vo + Y5+ Ve 1 043 1 050 7 
6380.......... 15670 Vo + Va + Ve 1 316 1 306 10 
6.373" ss 15 686 Vo + Va+ 4% 1 332 1311 21 
0328". issues 15 798 Vo+ 3Y8+ Ve 1444 1472 28 
OT00siSe ie ses 16 127 Vo + 2 Va + Ve 1773 1773 O 
Or iii seuss 16 269 Vo + + 2ve 1915 1 889 26 
0070:srciss: 16 470 Vo+ 2V + 2vc 2 116 2 100 16 
6045" ..:...... 16 538 Vo+ 2Va—+ 2V8 + Ve 2 184 2 195 I1 
DOLLsresontess 16 913 Vo Va+ 2v8 + 2vc 2 559 2 567 8 
D 803" ii ... 16987 Vo + 2Va—+ 4 V8 + ve 2 633 2 617 16 
DO stress 17 332 Vo + Va+ 4v+ 2vc 2 978 2 989 11 
D 730 sas 17 429 Vo+ 3Va+ 4V8+ Ve 3 075 3 084 9 
D'Or ssisecsus 17 713 Vo+ 4 + 3% 3 359 3 361 2 
D Ode ire ess 17 874 Vo 3va—+ 68 + ve 3 520 3 506 14 
DABOrséscessee 18 222 Vo + 2Va+ 6% + 2v 3 868 3 878 10 
DJs res 18 593 Vo + Va+ 6 + 3v 4 239 4 250 11 
D'ART succes 18 697 Vo+ 3va+ 6v8+ 2v 4 343 4 345 2 
D 230 eee te 19 083 Vo+ 2va+ 6v8+ 3ve 4 729 4 717 | 12 
DES sites . 19289 Vo + 2Va-t 3V8 + 4ve 4 935 4 923 12 


INTERPRÉTATION : ATTRIBUTION DU SPECTRE A L'ÉMETTEUR TRIATO- 
MIQUE B3. — La substitution de BBr; à BCI; provoque l'apparition de 
bandes différentes; le fait qu’elles obéissent au même classement vibra- 
tionnel que les précédentes indique qu'il s’agit dans les deux cas du même 
émetteur dans le même état électronique mais excité vibrationnellement 
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de manière différente. D’autre part, la substitution de D(?S) à H?S) 
ne provoquant aucun déplacement isotopique on peut en conclure que 
l'émetteur ne contient ni halogène ni hydrogène. Le seul élément cons- 
tituant possible pour l’émetteur serait le bore. Le fait que plus de deux 
degrés de vibration soient mis en évidence nous incite à penser que l’émet- 
teur responsable contient plus de deux atomes de bore. Il s’agit pro- 
bablement de B:.. 

D’après la théorie de Walsh (*) cette molécule B; contenant moins 
de 16 électrons de valence est linéaire tant dans son état fondamental 
que dans son premier état excité. À l’appui de cette hypothèse on peut 
remarquer que le rapport de deux des fréquences mises en évidence v./v, 
est de 1,80 alors qu'il est possiblè de prévoir théoriquement 1,73 (*). 

Pour étayer cette attribution le spectre de la chimiluminescence orange 
sera étudié sous une dispersion plus forte. En particulier, l’étude du dépla-, 
cement isotopique dû aux deux isotopes ‘°B et ‘B devrait permettre 
de proposer une analyse vibrationnelle complète du système. 


MÉCANISME DE LA CHIMILUMINESCENCE. — Les expériences prélimi- 
naires montrent que l’hydrogène atomique est à tout moment nécessaire 
à la formation de l'émetteur dans un état électroniquement excité. 
La longue durée de vie de la luminescence suggère que l’émetteur se produit 
à un état excité, soit par un mécanisme de préassociation, soit par un 
processus trimoléculaire. Le fait que le spectre ait son aspect modifié 
par la substitution de Br à Cl et de D à H conduit à penser que ces deux 
éléments interviennent dans une étape transitoire. Le mécanisme le plus 
probable dans la formation de B; serait alors le suivant : 


BCIL+H —+ BCI+ HCI, 
BCI+H + BHCI, 
3BHCI + B,+3HCIL. 


Un tel processus trimoléculaire statistiquement peu favorisé (ici 
Z:]Z23=10 ") est en fait énergétiquement plus efficace qu’un choc 
bimoléculaire puisque, pour une vitesse donnée, les énergies d’activation 
dans les deux cas seraient telles que E;:= E; — 7,5 kcal. 


(*) Séance du 3 février 1969. 

(:) O. DEssAUX, P. GOUDMAND et G. PANNETIER, Compies rendus, 265, série C, 1967, 
p. 480. 

() O. DEssaux, P. GouDMAND et G. PANNETIER, Bull. Soc. Chim., 1969 (sous presse). 

(5) A. D. Wazsx, J. Chem. Soc., 1953, p. 2266. 

(+) G. HERZBERG, Infrared and Raman Spectra, édité par Van Nostrand Company, 
Inc., 1956, p. 172. 


(B. V., J. P. M. et P. G. : Laboratoire de Photochimie, 
Chimie-Physique, U. E. R. de Chimie, 
B. P. n° 36, 59-Lille-Gare, Nord; 
O. D. : Laboratoire de Cinétique chimique, 
1, rue Guy-de-la-Brosse, ‘75-Paris, 5e.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur la sensibilité des propriétés mécaniques du fer 


à la présence de certaines impuretés. Note (*) de MM. Pierre JoLLy 


et OLaune Goux, présentée par M. Georges Chaudron. 


Des essais de résilience ont été entrepris sur un fer électrolytique industriel 
et un fer purifié par une technique d’extraction. La purification diminue très sensi- 
blement la fragilité intergranulaire. Dans les deux types de fer, la présence de 
carbone est bénéfique; l’influence de l’oxygène n’apparaît pas clairement; la diffé- 
rence de comportement entre les deux fers est attribuée à la présence, dans le fer 
électrolytique, de certaines impuretés métalloïdiques ségrégées aux joints de grains. 


De nombreuses études ont montré que les propriétés mécaniques du fer 
sont liées principalement à la présence d’impuretés métalloïdiques [(*) à (’)]. 
Le carbone en solution solide est généralement reconnu comme ayant un 
rôle bénéfique [(?) à (*)]. On attribue au contraire à l’oxygène un rôle 
fragilisant (*). Mais il est souvent malaisé de faire varier la teneur en un 
élément indépendamment des autres éléments, ce qui rend difficile l’inter- 
prétation des résultats. 

Nous avons essayé de préciser cette question en utilisant deux types 
de fer, d’une part un fer électrolytique industriel et; d'autre part, un fer 
obtenu à partir du précédent par purification suivant une technique 
d'extraction par solvant (‘). Des analyses-types de ces deux fers sont 
données dans le tableau ci-dessous : 


TABLEAU. 


Teneurs en impuretés après fusion et laminage (en 10 %). 


CP. S. As. H. 0. AI. Ti. Mn. Co. Ni (Cu. Mo. 
Fer électro- 
lytique in- 
dustriel... 30 2,5 35 1,3 0,5 2500 <3 50 12 90 50 3 1,9 
Fer purifié. 10 0,5 2 0,6 0,5 2500 1 <0,5 <1 <1 0,5 <1 ot 


N. B. — Pour les éléments suivants : V, Cr, Zr, Sn, Sb et W, les teneurs dans l’un et 
l’autre fers sont inférieures à 1.10—*+ %,. 


À partir de ces matériaux, nous avons préparé diverses coulées en faisant 
varier les teneurs en carbone entre 10 et 100.10 * %. Les élaborations 
ayant été réalisées par fusion à l’air, la teneur en oxygène est très élevée, 
mais sensiblement constante et voisine de 0,25 %. 

Nos expériences ont consisté en essais de résilience sur éprouvettes U. F. 
normalisées. La susceptibilité de chaque alliage à la fragilité a été carac- 
térisée par sa température de transition; cette dernière a été définie comme 
étant la température pour laquelle la résilience est égale à la moitié de la 
résilience maximale. 
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Sur la figure ci-dessous nous avons consigné les résultats concernant la 
variation de la température de transition en fonction de la teneur en 
carbone pour des éprouvettes trempées à l’eau après maintien à 8000C. 
En plus des courbes relatives aux deux fers étudiés, nous avons porté 
les résultats obtenus par d’autres auteurs à l’aide d’un fer électrolytique 
élaboré sous vide (*). Ce dernier matériau ne.se différencie du fer électro- 
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lytique de notre étude que par sa teneur en oxygène considérablement 
plus faible (inférieure à 100.10 * %). 

La comparaison des courbes de la figure conduit d’abord aux trois 
remarques suivantes : 

— malgré leur énorme différence de teneur en oxygène, les deux fers 
électrolytiques donnent des résultats similaires ; 

— le fer purifié par extraction est nettement moins fragile que le fer 
électrolytique malgré sa teneur élevée en oxygène. On observe; par 
exemple, que pour une teneur en carbone de 10.107* # la purification 
abaisse la température de transition de 2500C, tandis que la rupture 
fragile qui est entièrement intergranulaire dans le fer électrolytique devient 
presque totalement transgranulaire dans le fer purifié; 

— dans tous les cas, une augmentation de la teneur en carbone accroît 
la ductilité; elle favorise aussi la rupture par clivages aux dépens de la 
rupture intergranulaire. 
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Il apparaît ainsi que, du moins dans les conditions expérimentales 
précédemment indiquées, l'oxygène n’a qu’une influence limitée et 1l 
convient peut-être de rapprocher cette observation de la très faible solu- 
bilité de l’oxygène dans le fer pur (*). Il n’est pas exclu cependant que cette 
influence dépende largement de la présence d’autres impuretés. 

L'influence du carbone est particulièrement marquée et de très faibles 
additions suffisent pour faire disparaître entièrement la fragilité inter- 
granulaire. Il est possible que le carbone agisse indirectement en chassant 
l'oxygène des joints de grains, c’est-à-dire en supprimant la fragilité due 
à l'oxygène (‘). Cependant, l'influence du carbone restant très sensible 
dans des alliages désoxydés par une forte teneur en silicium (?), il semble- 
rait plutôt que le carbone agisse directement en renforçant la résistance 
des joints de grains. | 

On peut ajouter que les différences de teneurs en éléments métalliques 
du fer électrolytique et du fer purifié n’ont probablement qu’une influence 
restreinte. En effet, des additions de molybdène, nickel ou chrome, à des 
teneurs voisines de 100.107* % dans du fer purifié, n’ont pas modifié 
sensiblement la température de transition. Par contre, quelques expé- 
riences préliminaires ont montré une influence très accusée du soufre 
et 1l n’est pas exclu que cette influence soit 1c1 exacerbée par la présence 
d'oxygène. 

Les résultats précédents et leur confrontation avec ceux d’autres auteurs 
montrent que des interactions entre éléments dissous interviennent même 
pour de très faibles teneurs. C’est donc seulement en partant d’un fer 
de très haute pureté que l'influence propre d’une impureté pourra être 
étudiée et c’est dans ce sens que nous poursulvons nos essais. 


(*) Séance du 27 janvier 1969. 

() O. Dimirrov, Mém. scient. Rev. Mét., n° spécial, 15 juin 1968, p. 13 (Colloque 
international 1966 du C. N. R.S. : Le fer de très haute pureté). 

(*) G. Opin et C. Goux, Mém. scient. Rev. Mét., 63, 1966, p. 623. 

(5) W. A. FISCHER et A. HoFrFMANN, Stahl. Eisen, 82, 1962, p. 1541. 

(+) J. R. Low et R. G. FEUSTEL, Acta Met., 1, 1953, p. 185. 

(5) GC. J. Mac MaHoN Jr, Acta Met., 14, 1966, p. 839. 

(6) W. P. Rees et B. E. Hopxins, J. Iron Steel Inst., 172, 1952, p. 403. 

() GC. DE BEAULIEU, Rev. Mét., 55, 1958, p. 495. 

(6) J.-M. DURANSEAUD, F. GAYTE, G. Opin et C. Goux, Comptes rendus, 268, série C, 
1969, p. 469. 

(°) F. JAMIN-CHANGEART, Mém. scient. Rev. Mét., n° spécial, 15 juin 1968, p. 407 
(Colloque international 1966 du C. N. R.S. : Le fer de très haute pureté). 


(Département de Métallurgie, 
École Nationale Supérieure des Mines 
de Saint-Étienne, 

158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Modèle de naissance des fissures dans un joint de grain. 


Note (*) de M. Dominique François, transmise par M. Paul Bastien. 


Un modèle nouveau est proposé pour expliquer l’observation de nombreuses 
fissures intergranulaires parallèles à l’axe de traction dans des éprouvettes de 
béryllium filé rompues sous pression ou à 200°C. Il repose sur les contraintes exercées 
par deux bandes de glissements situées dans deux grains adjacents et peu inclinées 
par rapport à l’axe de traction. Une explication qualitative est donnée pour la 
naissance de la fissure. Un critère quantitatif est donné pour sa propagation. 


1. Inrropucrron. — Des observations micrographiques effectuées sur 
des éprouvettes filées de béryllium et rompues, soit aux environs de 200°C (‘), 
soit sous pression, montrent l’existence de nombreuses fissures qui suivent 
les joints de grains et dont, pour la plupart, les normales sont perpendi- 
culaires à l’axe de traction. Plusieurs modèles théoriques ont été proposés 
pour rendre compte de la naissance des fissures de clivage [(*?) à (*)]. Ils 
n’apportent aucune explication satisfaisante aux observations précé- 
dentes car ils prédisent tous que ce sont les fissures dont la normale est 
parallèle à l’axe de traction qui sont les plus faciles à ouvrir. Le méca- 
nisme de Zener [(”), (*)], actif à haute température, ne paraît pas convenir 
pour expliquer la fissuration du béryllium sous pression pour lequel les 
glissements aux joints des grains semblent peu importants; ainsi le but 
de la présente Note est d’exposer un modèle théorique qui permettrait 
d’en rendre compte. S’inspirant des modèles de Stroh [(?), (*)], 1l est basé 
sur les concentrations de contraintes qui apparaissent à la rencontre des 
lignes de glissement de deux grains adjacents. La figure 1 montre un 
schéma du modèle dans lequel, pour simplifier, les intersections des bandes 
de glissement et du joint sont confondues et perpendiculaires au plan de 
la figure. Les conditions de naissance et de propagation de la fissure vont 
être examinées à tour de rôle. 


2. NAISSANCE DES FISSURES. — Smith et Barnby (*) ont calculé, de 
façon rigoureuse, la contrainte nécessaire pour faire naître des fissures 
en tête de deux empilements perpendiculaires, comme dans le modèle de 
Cottrell. Si les empilements font un angle quelconque 2x, la contrainte 
qu’ils exercent dépend de la position d'équilibre des dislocations qu'il est 
difficile de calculer. Si les deux empilements sont symétriques par rapport 
au champ de contraintes appliquées, ils sont identiques et le champ de 
contraintes qu'ils exercent résulte de la superposition des champs de 
contraintes produits par des couples de dislocations homologues D, et D, 
disposées comme le montre la figure 2. Il est facile alors de calculer les 
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contraintes normale 6 et de cisaillement + exercées par un tel couple sur 
les plans bissecteurs des empilements : 


___ mb  sin(æ+06) 


Go — Fan) Rs [sinl — sin2(æ +0) cos], 


T0, 


L’angle 0 est représenté sur la figure, R est la distance des dislocations 
à l’intersection des empilements, 1: est le module de cisaillement, v le 
coefficient de Poisson, b le vecteur de Burgers. 


PB J P, 
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Fig. 1. — Shéma du modèle proposé. 


La variation de 6 est représentée sur la figure 2. Dans le cas considéré 
sur cette figure, qui est celui où la normale au Joint est perpendiculaire 
à l’axe de traction, une moitié du joint est soumise à une contrainte 
normale de tension dont le maximum, sensiblement au droit des deux dislo- 
cations, est supérieur à [1b/27(1 — v)] (1/R) Cotga. Le cas où la normale 
au Joint est parallèle à l’axe de traction correspond à la même figure mais 
en changeant le signe des dislocations. Les contraintes de traction, suscep- 
tibles d'ouvrir une fissure, ne dépassent guère alors [4 b/2n(1— v)] (1/R) 
quel que soit «. 

La texture de filage des éprouvettes de béryllium où furent observées 
les fissures présentait une forte densité de pôles des plans de glis- 
sement (0001) au voisinage du plan perpendiculaire à l’axe de traction. 
Ces plans de glissement formaient donc des angles & petits qui faisaient 
ainsi apparaître des contraintes de traction très importantes sur les joints 
dont la normale était perpendiculaire à l’axe de traction. 
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3. PROPAGATION DES FISSURESs. — Selon Stroh, le bilan énergétique 
quand la fissure s’ouvre, peut être écrit comme suit : 


> 
x(1—v)S"? 


W=[(ub:)+ (ne Su 


> >\> 
Log © + 2YC— c? — 2 (Bi + n2B) 8c. 


9 H 
Vlr =) 


Dans cette expression, W est le travail requis par unité de longueur 
perpendiculairement au plan de la figure 1 pour créer la fissure de 
longueur c. à est la dimension du champ de contraintes, y est l’énergie 


superficielle, $ représente la contrainte appliquée sur le Joint, n, et nm, sont 


.Î 8 


g 


_"#\s | 
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Fig. 2. — Contrainte produite par deux dislocations homologues Df et D. 


respectivement les nombres de dislocations de vecteur de Burgers b, et b, 
dans les bandes de glissement situées dans les deux grains adjacents. 

La microfissure produite se propagera si GW/ôc est négatif. Cette 
condition est réalisée quel que soit c, si 


+ + + 
en posant B = nb; + nab2. 


Quand les empilements sont symétriques, B est perpendiculaire au 
joint. La formule précédente montre alors qu’il suffit que la contrainte 
appliquée atteigne 4Y/B pour qu’une fissure formée dans un joint dont 
la normale est perpendiculaire à l’axe de traction puisse se propager. 

n, et n, sont liés à la taille L des cHpuements, c’est-à-dire à la taille 
de grain, par une formule du type 


__æ(i—v) L 
n — Le g (ra Ts) 
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Où T:— T est la contrainte effective de cisaillement appliquée sur les 
dislocations de l’empilement. | 

Pour le mécanisme proposé comme pour d’autres [(*), (*), (*)], on obtient 
donc pour la propagation une formule du type 

ï 

SS—S)=a 
où S; est une contrainte interne, a est ici du même ordre de grandeur 
que pour d’autres mécanismes. La propagation des fissures dans les joints 
est donc vraisemblable surtout si y, l'énergie superficielle, est abaissée 
dans le joint par suite de la ségrégation d’impuretés. 

4. ConcLusion. — Le modèle proposé permet d’expliquer la naissance 
et la propagation de fissures dans des joints dont la normale est perpen- 
diculaire à l’axe de traction, comme celles, en particulier, qui furent 
observées dans des éprouvettes de béryllium filé rompues à 200°C ou 
sous haute pression. 


$ 


(*) Séance du 23 décembre 1968. 

(:) D. CARPENTIER et D. FRANGçoIs, J. of Nuclear Materials, 23, 1967, p. 320. 

(2) A. N. Srrou, Advances in Physics, 6, 1957, p. 418. 131 
(5) A. N. Srro, Phil. Mag., 3, 1958, p. 597. 

(+) J. FRIEDEL, Dislocations, Pergamon Press, 1964. 

(6) A. H. CoTTRELz, Trans. À. I. M,E., 212, 1958, p. 192. 

(5) A. S. ARGON et E. OrowAN, Nature, 192, 1961, p. 447. 

() A. N. STroH, Proc. Roy. Soc., À, 223, 1954, p. 404. 

() H. C. CHANG et N. J. GRANT, Trans. A. I. M. E., 206, 1956, p. 544. 

(°) E. Suirx et J. T. BarNBy, Metal Science J., 1, 1967,-p. 56. | 


: (Commissariat à l’ Énergie atomique, 
Centre d'Études de Bruyères-le-Châtel, 
Section Métallurgie physique, 
B. P. n° 61, 
92-Montrouge, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur le caractère autocatalytique de la réaction 
de déshydrochloruration du chlorure de polyvinyle en solution dans le 
N-diméthylformamide. Note (*) de MM. Henri LUTHEREAU et JEAN PETIT, 
présentée par M. Georges Champetier. 


En dosant exactement l’acide chlorhydrique dégagé au cours de la réaction de 
déshydrochloruration du chlorure de polyvinyle en solution dans le N-diméthyl- 
formamide, il est possible de prouver que la réaction est autocatalytique avec 
une énergie d’activation de 22,2 kcal/mole. 


‘Certains amides substitués à l’azote, bons solvants du chlorure de 
polyvinyle, tels que la N-méthylpyrrolidone, le N-diméthylacétamide et 
le N-diméthylformamide favorisent, même à des températures peu élevées, 
le départ d’acide chlorhydrique avec formation de séquences polyéniques 
conjJuguées, apparition de colorations caractéristiques et insolubilisation 
du polymère (*). 

Au cours de ce travail nous avons étudié par une méthode de dosage 
appropriée la quantité d’acide chlorhydrique dégagé au cours de la déshydro- 
chloruration du chlorure de polyvinyle en présence de N-diméthylformamide 
(DMF). | 

L’acide chlorhydrique se combine au DMF pour donner un 
chlorhydrate (?) totalement ionisé dans ce solvant (*). Il est donc dosable 
par une méthode potentiométrique, en vérifiant préalablement que le DMF, 
le polymère et le précipitant éventuellement utilisé (méthanol) d’une part, 
le chauffage de la solution d’autre part, ne perturbent pas le dosage, 


Ces expériences préalables ont été réalisées comme suit : 


19 Influence éventuelle du solvant, du polymère et du précipitant. — Sans 
détailler ici le mode expérimental exact, le principe de la méthode est le 
suivant : | 

— dans une première expérience, une solution aqueuse chlorhydrique 
diluée (0,03 N environ), rendue légèrement nitrique, est normalement 
titrée par le nitrate d’argent; 

— dans une deuxième expérience, ce dosage est effectué sur un même 
volume total de solution contenant en plus du DMF et du chlorure de 
polyvinyle; ce dernier est issu de la précipitation par le méthanol de sa 
solution dans le DMF (le méthanol précipitant reste dans le mélange à 
titrer, contenant la même quantité d’acide chlorhydrique total que dans 
la première expérience). 

L'examen des courbes potentiométriques obtenues montre que le point 
d’inflexion est atteint dans les deux cas pour une même valeur du volume 
de nitrate d'argent ajouté. Le dosage n’est donc pas perturbé par la présence 
de N-diméthylformamide, de polymère et de méthanol. 


l 
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20 Influence éventuelle du chauffage. — Dans un appareillage permettant 
d'éviter toute perte accidentelle d’acide chlorhydrique, une solution 


anhydre de cet acide dans le DMF est maintenue à l’ébullition à reflux 
pendant 3 h sous courant d’argon sec. 


125C 


moles HCL | 
CH-CHCLE 10 | | 
. i 
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| | 


J n85C: 
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| ] | 
| : | 11650 
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Isothermes de la déshydrochloruration du chlorure de polyvinyle 
en présence du N-diméthylformamide : 
courbes expérimentales ; 
—+—.— courbes théoriques. 


Les dosages avant ou après chauffage donnent des résultats absolument 
identiques, prouvant que la quantité de chlore ionisable n’a pas varié 
par un: tel traitement. | | 

Des solutions à 4 % de polymère dans le DMF sont chauffées à 116,5, 
118,5, 125 et 1310C et des prises d’essai faites à des temps croissants. Le 
polymère est précipité par du méthanol et l’acide chlorhydrique est dosé 
suivant la méthode indiquée ci-dessus. La représentation graphique de la 
quantité d’acide chlorhydrique dégagé, exprimée en moles par unité 
monomère —CH;—CHCI—, en fonction du temps exprimé en minutes, 
permet de conclure que la réaction est autocatalytique. 

C. R., 1969, 1er Semestre. (T. 268, N° 7.) Série C — 38 
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Nous avons de plus cherché à établir une équation cinétique représentant 
le phénomène et de la forme 


dx 
2 — Kkæ(1— x), 

où x représente le nombre de moles d’acide chlorhydrique libéré par unité 
monomère et k la constante de vitesse. Les valeurs de k obtenues sont 
réunies dans le tableau ci-dessous : 


Température (°C). kmole-1.t-1, 
10 Dessus A R 2,1 .10* 
LS 2,36 9» 
AO RE 3,6 » ; 
TO satire docs sc 5,78 


Les courbes intégrales des courbes dx/dt — kx(1 — x) correspondant aux 
valeurs de k ainsi obtenues sont représentées en pointillé. La concordance 
avec les courbes expérimentales justifie amplement l’équation que nous 
avons déterminée. L’énergie d’activation, calculée d’après l’équation 
d’Arrhénius est, pour ce réseau de courbes : 22,2 kcal.mole”{. 

En conclusion, nous avons mis en évidence le caractère autocatalytique 
de la réaction de déshydrochloruration du chlorure de polyvinyle en 
présence de N-diméthylformamide. Certains auteurs, en étudiant la même 
réaction, ont souligné ce point particulier (*), et attribuent au chlorhydrate 
de diméthylamine, formé par décomposition du chlorhydrate de diméthyl- 
formamide le rôle principal dans cette catalyse. Cependant cette hypothèse 
précise n’est étayée par aucun résultat expérimental décrit (*). Bien que 
nous ayons mis en évidence la formation de chlorhydrate de diméthyl- 
amine au cours de la réaction (*), il est certainement possible d’envisager 
un mécanisme d’autocatalyse ne mettant pas uniquement en jeu ce 
chlorhydrate de diméthylamine, produit très secondaire de la réaction 
totale. | 


(*) Séance du 27 janvier 1969. 

() H. LuTHEREAU, Comptes ‘rendus, 262, série C, 1966, p. 400. 

(@) M. Hazmos et T. Monacsi, Acta Univ. Szegediens Acta Phys. Chem., 6, 1960, p. 99. 
() M. TEzE et R. ScHaaAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1372. 

(9) W. I. Bencoucex et G. F. GRANT, Europ. Polym. J., 4, 1968, p. 521. 

(5) W. I. Bencoucx et G. F. GRANT, Vide supra : résultats non publiés. 


: (Laboratoire de Chimie macromoléculaire 
_ du C.N.R.S., 
Groupe des Laboratoires de Vitry-Thiais, 
2 à 8, rue Henri-Dunant, 
94-Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Contribution à l'étude des combinaisons 
d'addition de l’urée avec les polyesters à base d’acide sébacique. Note (*) 
de MM. JEan-CLaune Rosso, Francis Rarrezini et Me NMicaëze Dususc, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les polyesters choisis pour cette étude sont à base d’acide sébacique et de 
différents dialcools : éthylène glycol, 1.2-propylène glycol, 1.4-butane diol, 
1.3-butane diol, 2.3-butane diol et diéthylène glycol. 

Les composés d’addition sont préparés en faisant agir l’urée finement broyée 
sur les polyesters en solution dans du monochlorobenzène. Ils sont identifiés par 
voie chimique, par radiocristallographie et par spectrographie infrarouge. Quelques- 
unes de leurs propriétés sont étudiées. 


Plusieurs combinaisons d’addition de l’urée avec des hydrocarbures 
saturés (‘) et des macromolécules type polyoxyéthylène [(?), (*)] ou 
polyester (*) ont été décrites. Mais, jusqu’à présent, aucune étude systé- 
matique n’a été entreprise sur les sébaçates et sur les polyesters compor- 
tant des groupements méthyles; c’est ce que nous avoné voulu réaliser 
dans ce travail. oo 

Les polyesters utilisés sont obtenus par polycondensation de mélanges 
stœchiométriques d’acide sébacique et d’un dialcool que nous représen- 
terons, dans la suite de l’exposé, par une lettre : éthylène glycol (A), 
1.4-butane diol (B), diéthylène glycol (C), 1.2-propylène glycol (D), 
1.3-butane diol (E), 2.3-butane diol (F). Leur degré de polycondensation 
moyen en nombre est égal à 10. 

Les composés d’addition urée-polyesters sont obtenus en agitant de 
l’urée finement broyée dans une solution du produit macromoléculaire 
dans le monochlorobenzène; la concentration de la solution est voisine 
de 30 % et la masse d’urée est égale à celle du polyester dissous. 

Le taux d’absorption du polyester par l’urée croît dans le temps pour 
attemdre une valeur limite indépendante des conditions opératoires. 
Il est atteint assez rapidement et dans les meilleures conditions en portant 
le mélange réactionnel à 80°C pendant 100 h, en le maintenant ensuite 
à 530C pendant 250 h et à la température ambiante pendant 50 h. 

Cette méthode de préparation est plus rapide que celle de nos prédé- 
cesseurs qui faisaient agir l’urée sur des solutions benzéniques conte- 
nant 2 % de polyester, à 250C, pendant environ 1000 h (*). 
© Après réaction, le produit est séparé de la solution par centrifugation, 
lavé abondamment par du benzène de manière à dissoudre le polyester 
en excès, puis séché. Il se présente alors sous forme d’une poudre blanche. 

Toutes les combinaisons isolées sont solubles dans l’acétone, l’alcool, 
le formamide. Elles sont décomposées par l’eau avec précipitation du 
polyester. Les solvants aromatiques sont sans action. 
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La quantité d’urée combinée a été déterminée par analyse chimique 
élémentaire. Dans le tableau I, nous donnons, pour chaque composé, 
le taux maximal de polyester absorbé par 100 g d’urée. 

À 


* TABLEAU L 


Polyester absorbé. 





0, 


(A). GB). (C). (D). (E). (F). 


4 


Taux d’absorption (en g) de polyester 
_pour 100g d’urée............... 51,2 49,1 50,4 47,5 47,1 46,2 


Les spectres infrarouges ont été enregistrés à partir de suspensions dans 
l'huile et à partir de pastilles de KBr. Le tableau IT donne les gammes 
de fréquence d’absorption de l’urée Ce cm *) pour l’urée pure et l’urée 
des composés d’addition. 

| TABLEAU IL 


. Urée Nature 
Urée. des composés d’addition. de la vibration. 
- 3412........ se... 3 420-3 360 (NH) a. symtr. . 

D ITDi obus …... 3220-3210 (NH) symtr. | 
L 000 25 ss «+. 1 590-1 580 (NH) déformat. 
THB des iv 1 480-I 470 (CN) 
FTIOiss vis sise 1165-1 155 (NH) rot. 
FOOD accent 1010 (CN) 

700, Sihrssocces 790 (CNN) 


L’étude radiocristallographique a été effectuée sur des poudres à l’aide 
du rayonnement K, du cuivre. Quel que soit le polyester de départ, les 
spectres sont exactement identiques. Le tableau III donne les valeurs des 
distances réticulaires. : $ 

TABLEAU III. 


Indexation | Indexation 

hexagonale | hexagonale 
d(A}. Intensité, hk 1. d(A). Intensité. RkL 
TO HUE 100 ‘ 2,700 35 ttf 113 
DO ee ti 101! 2000346: tf 2 I 0 
4,399 RS | . 102 D, 0103 ua Î 2 I I 
RTE ses TTF 110 2,009 usas se m 203 
POIs siives m III DA Td sise LA A à 2 1 2 
D, II0esesecse JE 200 297) ttf 300 
D 000ssuc F 201I ‘ 2,200. esse Î 114 
D2DBsssesssse E 103 AIT m 2 1 3 
2,000... 0% tf 2 02 


è 


Alors que l’urée possède un réseau quadratique, tous ces produits cristal- 
lisent dans le système hexagonal avec les paramètres suivants : a = 8,230 À; 
b—11,004 À.. Ce sont des composés d’insertion semblables à ceux que 
donnent le n-octadécane (‘) et certains autres polyesters (*) (les molécules 
d’urée s’ordonnent en formant un réseau hexagonal autour des chaînes 
macromoléculaires). 
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Les températures de fusion (T°C), déterminées par micro-analyse ther- 
mique différentielle, sont consignées dans le tableau IV. 


, TABLEAU IV. 


Combinaisons. 





(A).  (B)x (CO. (D) (Er EF) Urée, 
OC has 150 151 : 140 125 119 100 , 132,7 


} 

Les trois premières combinaisons (A), (B), (C) donnent une fusion 
congruente, dont la température est supérieure à celle de l’urée pure, 
tandis que les trois autres, (D), (E), (F), se décomposent aux températures 
indiquées en donnant le polyester liquide et de l’urée solide (dans tous 
les cas, après fusion de la combinaison, l’urée reprend sa structure quadra- 
tique sans se recombiner directement au polyester). On peut donc constater 
que la présence de groupements méthyles (latéraux) dans les chaînes de 
polyesters, diminue sensiblement la stabilité des combinaisons sans pour 
autant avoir d'influence sur la structure cristalline. 


(*) Séance du 3 février 1969. 

() A. E. SMITH, Acta Cryst., 5, 1952, p. 224. 

(*) J. PARROD, A. KoLer et G. Hizp, Makromol. Chem., 75, 1964, p. 397. 
() G. Hip, A. KouLer et J. PARROD, Bull. Soc. chim. Fr., 7, 1966, p. 2284. 
(+) R. MAYER, Bull. Soc. chim. Fr., 9, 1966, p. 2998. 


(Laboratoire de Chimie physique minérale et macromoléculaire, 
Centre Universitaire de Marseille-Luminy, 
70, route Léon-Lachamp, 
13-Marseille, 9°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Copolymérisation statistique anionique des 
épisulfures. Note (*) de Mie Syrvie Borreau et M. Fouap Borsaui, présentée 
par M. Georges Champetier. | 


Les rapports de réactivité des systèmes sulfure d’éthylène-sulfure de propylène 
et sulfure d’isobutène-sulfure de propylène ont été déterminés en utilisant un 
amorceur anionique. Les épisulfures se classent de la manière suivante du point 
de vue de leur réactivité en polymérisation anionique : sulfure d’éthylène >> sulfure 
de propylène = sulfure d’isobutène. 


Une étude de la copolymérisation statistique des épisulfures amorcée 
par le système diéthylzinc-eau et par l’éthérate de fluorure de bore a déjà été 
effectuée dans notre laboratoire [(‘), (*)]l. Les couples de monomères 
examinés étaient les systèmes sulfure de cyclohexène-sulfure de propylène 
et sulfure d’isobutène-sulfure de propylène. Nous avons entrepris une 
étude analogue, en utilisant des amorceurs anioniques, sur les systèmes 
sulfure d’éthylène-sulfure de propylène et sulfure d’isobutène-sulfure de 
propylène. Pour un même mécanisme de polymérisation, la détermination 
des rapports de réactivité permet de classer les monomères. Nous avons 
essayé de comparer les classements obtenus avec des amorceurs anioniques 
et cationiques d’une part, et, d’autre part, nous avons comparé l’ordre 
trouvé en polymérisation anionique avec la basicité des épisulfures. 


CoPOLYMÉRISATIONS STATISTIQUES. — On a montré [(*), (*)] que la 
polymérisation anionique du sulfure de propylène est une réaction de 
polymérisation sans terminaison, si l’on se place dans des conditions de 
grande pureté des réactifs et en absence d’agents de destruction des grou- 
pements thiolate. D'autre part, la synthèse de copolymères séquencés du 
sulfure de propylène avec le sulfure d’éthylène (*) et avec le sulfure d’iso- 
butène (*) a permis de conclure à l’absence de réactions de terminaison ou 
de transfert dans le cas de la polymérisation anionique de ces deux mono- 
mères. Les centres actifs thiolate provenant du sulfure de propylène 
amorcent la polymérisation du sulfure d’éthylène et celle du sulfure d’iso- 
butène et réciproquement. « 

Les copolymérisations ont été effectuées dans un appareil scellé sous 
vide poussé, en faisant réagir un mélange des deux monomères en solution 
dans le tétrahydrofuranne avec une solution de carbazylsodium. Au bout 
d’un temps convenable, la polymérisation a été arrêtée par introduction 
de bromure d’éthyle. Le copolymère a été ensuite récupéré par évaporation 
et sa composition a été déterminée par analyse élémentaire du carbone et 
du soufre. Dans la plupart des expériences, nous avons pu obtenir des 
conversions en copolymères inférieures à 10 %. Ceci nous a permis d’uti- 
liser directement l’équation différentielle pour calculer les rapports de 
réactivité. Les résultats sont indiqués dans le tableau I. 
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TABLEAU . 


Rapports de réactivité des épisulfures, 


Amorceur 
c (mole/l). lp Ta 
10# Sulfure Sulfure 
de propylène : 0,65 +o,1 d’éthylène : 1,9 +o,2 
1076 . Sulfure Sulfure 
de propylène : 0,5 +o,i d’isobutène : 0,6 + 0,1 
DÉTERMINATION DE LA BASICITÉ DES ÉPISULFURES. — Plusieurs 


méthodes (”) ont été utilisées pour évaluer la basicité des sulfures cycliques. 
Par exemple, l’étude, au moyen de l’infrarouge et de la R. M. N., de la 
complexation de ces composés avec le phénol, a permis une comparaison 
entre des sulfures cycliques à trois, quatre, cinq et six atomes. 

Nous avons étudié la complexation du chloroforme avec les sulfures 
d’éthylène, de propylène et d’isobutène par R. M. N. Cette méthode a été 
mise au point par M. Martin (°) et appliquée par la suite à de nombreux 
composés. Nous avons mesuré le’ déplacement chimique du proton du 
chloroforme par rapport au tétraméthylsilane pour différents rapports : 
chloroforme-épisulfure. L’extrapolation pour la dilution infinie de chloro- 
forme permet d’obtenir une valeur à. du déplacement chimique. Toutefois, 
il faut tenir compte de la désassociation du chloroforme qui se superpose 
à la complexation. Nous donnons dans le tableau II les valeurs de A, 
pour les trois sulfures étudiés. 


TABLEAU II. 


Complexation du chloroforme avec les épisulfures. 
Étude par R. M. N. 


Épisulfure. A6, (P.p.m.). 
Sulfure d’éthylène................. o,31 
» de propylène.............. 0,34 
» d’isobutène................ 0,39 
Discussron. — D’après les valeurs de r, et de r2, l’ordre de réactivité 


des épisulfures en polymérisation anionique est le suivant : sulfure d’éthy- 
lène > sulfure de propylène —sulfure d’isobutène. Pour ces deux derniers 
monomères, on trouve des valeurs des rapports de réactivité inférieures 
à 1, ce qui se traduit par une forte tendance à l’alternance dans la compo- 
sition des copolymères. Nous avons effectivement constaté que tous les 
copolymères statistiques préparés sont solubles dans le tétrahydrofuranne 
même lorsque la proportion dans le mélange initial de sulfure d’isobutène 
(qui donne un homopolymère insoluble) est élevée, tandis que des copoly- 
mères séquencés contenant une séquence très courte de polysulfure d’iso- 
butène sont insolubles. 

Avec un amorceur de polymérisation cationique,.N. Spassky (*?) a trouvé 
que le sulfure de propylène était plus réactif que le sulfure d’isobutène. 
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Par ailleurs, YŸ. Ishïi (*) a comparé récemment les vitesses de polyméri- 
sation des sulfures d’éthylène et de propylène et de la thioépichlorhydrine 
amorcée par le système triéthylaluminium-eau, qui se comporte comme un 
amorceur cationique. L'ordre de réactivité est le suivant : sulfure de 
propylène > sulfure d’éthylène > thioépichlorhydrine. 

D'autre part, nous avons trouvé que les épisulfures se classaient dans 
l’ordre de basicité décroissante suivant : sulfure d’isobutène > sulfure de 
propylène > sulfure d’éthylène. 

Le sulfure d’éthylène est plus réactif que le sulfure de propylène lorsqu’on 
utilise un amorceur anionique; il est moins réactif dans le cas d’un amor- 
ceur cationique. Ce comportement est en accord avec l’ordre trouvé pour 
la basicité de ces deux monomères. Par contre, le sulfure d’isobutène qui 
est plus basique que le sulfure de propylène devrait avoir une réactivité 
plus grande vis-à-vis d’un amorceur cationique et une réactivité plus faible 
vis-à-vis d’un amorceur anionique. Il semble donc que la basicité ne soit pas 
le seul facteur qui intervienne, ni même le facteur prédominant. Il faut 
tenir compte également de l’encombrement stérique et de la tension des 
cycles. L'ouverture du cycle se produit entre l’atome de carbone le moins 
substitué et l’atome de soufre avec un amorceur anionique, alors que, 
pour un amorceur cationique, on devrait s’attendre à une ouverture entre 
l'atome de carbone le plus substitué et l’atome de soufre. Ceci semble 
confirmé par les résultats de la polymérisation du sulfure de propylène 
optiquement actif (*°). Dans le cas du sulfure d’isobutène, les deux grou- 
pements méthyle peuvent provoquer un encombrement stérique qui gêne- 
rait l’attaque par un réactif cationique. Cet effet n'intervient pas lors de 
l'attaque du carbone non substitué par un amorceur anionique. | 

Il faut remarquer enfin que les rapports de réactivité des copolyméri- 
sations ioniques peuvent dépendre fortement de la nature du solvant et 
de la concentration en centres actifs. Ces derniers peuvent exister, en effet, 
sous la forme d’ions libres et de paires d’ions plus ou moins solvatées qui 
contribuent à la réaction de propagation avec des vitesses différentes. 
On peut donc s'attendre à des variations des rapports de réactivité en 


fonction des conditions expérimentales. 


| Séance du 10 février 1969. 


. F, Bouvier, Thèse 3e cycle, Paris, 1968. 
N. SPASSKY, Résultats non publiés. 
S. BoiLEAU, G. CHAMPETIER et P. SIGwALT, Makromol, Chem., 69, 1963, p. 180. 
S. BoILEAU, Thèse, Paris. 1964. 
S. BoILEAU et P. SIGwALT, Comptes rendus, 261, 1965, p. 132. 
S. RE) et P. SIGwALT, Communication à  pATAIEEe au Congrès de Budapest, 
1909 
J. K. STILLE et J. A. EMPEN, J. Pol. Sei., A 1, 5, 1967, p. 273. 
M. L. MARTIN, Ann. Phys. 7, 1962, 
FH. Iro, S. SaKkar et Y. Isxrr, Kogyo Rauoku Zasshi, 71, 1968, p. 288. 
N. SPassky et P. SIGwALT, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4619. 
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(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Paris, ” 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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BIOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Évolution de la masse moléculaire de 
la cellulose au cours de la dégradation enzymatique. Note (*) de Mme 
MarçueriTe Rinauno et M. JEAN-Pierre MERte, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Une cellulose native ou prégonflée par un traitement à la soude est soumise 

à l’action hydrolytique d’une préparation enzymatique à forte activité cellulo- 

. lytique; par filtration sur gel on suit, en fonction du temps d'attaque enzymatique, 

la modification de la répartition en longueur de chaîne dans la cellulose résiduelle. 

Nous mettons en évidence l’influence primordiale du degré de prégonflement à la 

soude et nous ,montrons l’importance essentielle de l’accessibilité dans la rapidité 
de l’action dépolymérisante des complexes enzymatiques. 


Le but de ce travail était de confirmer un mécanisme d’action que nous 
avons proposé antérieurement pour l’hydrolyse enzymatique des cellu- 
loses (*). Par action de la soude dans différentes conditions, on a modifié 
le substrat initial et l’on essaie de voir si le facteur enzymatique E, mis en 
évidence a une action spécifique indépendante du degré de prégonflement 
de la cellulose; nous avons, en effet, émis l’hypothèse qu’il existe dans le 
complexe enzymatique utilisé un facteur E, qui transforme les chaînes 


de haute masse moléculaire en une espèce intermédiaire de DP,= 330. 

Un second point de ce travail consiste à confirmer l’influence prédomi- 
nante de l’accessibilité de la structure de l’agent hydrolytique. Dans ce but, 
on a précisé les modifications subies par la cellulose en suivant l’attaque 
enzymatique en fonction du temps, et ceci après différents traitements 
chimiques de prégonflement du coton natif utilisé comme substrat. A cet 
effet, la cellulose résiduelle est isolée, nitrée puis étudiée par une technique 
de filtration sur gel. | 

L’incubation a lieu à 4o°C sous agitation dans les conditions suivantes : 
300 mg de substrat sont dispersés dans 30 ml de tampon acide acétique- 
acétate de sodium 0,1 M à pH 5 contenant 4 mg/ml d’extrait enzyma- 
tique commercial (?). Les substrat choisis sont utilisés après 24 h d’hydra- 
tation; ce sont successivement : 

— du coton natif extrait à l’alcool/benzène (40/60, V/V) (CN); 

— du coton prégonflé (CG: et CG2:) obtenus respectivement par trai- 
tement à la soude 3N et 6n pendant 1 h à o0C du coton CN, et lavage 
abondant sans séchage avant mise en contact avec l’enzyme. 


La nitration de la cellulose résiduelle est effectuée pendant 1 h 30 mn 
à 20C par le mélange AcOH/NO:H (36/64 en poids) (*); la courbe de 
distribution en masses moléculaires est obtenue par filtration sur gel de 
polystyrène à l'aide d’un équipement « Waters » (U. S. A.) (*); un jeu de 
cinq colonnes est utilisé avec les porosités suivantes : ro°, 10°, 3.10”, 
104, 250 À ; le solvant des nitrocelluloses est le THF. 
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Nous avons obtenu les résultats suivants : 

— en ce qui concerne la distribution en masses moléculaires, sur 
le substrat CN, même en présence d’une concentration en enzyme 
sept fois supérieure (28 mg/ml), et malgré 10 % de perte de poids en 48 h, 
on n’observe pratiquement pas de modification du chromatogramme 
correspondant à la cellulose initiale; les résultats sont d’ailleurs iden- 
tiques sur une cellulose divisée (poudre de linters); 

. — les chromatogrammes sont nettement différents en ce qui concerne 
les substrats prégonflés : le pic correspondant au produit initial se dédouble 
et disparaît progressivement en donnant naissance à un pic correspondant 
à une espèce de masses moléculaires intermédiaires (*). Les chromato- 
grammes sont dépouillés afin de déterminer les masses moléculaires 


moyennes en nombre (M,) et en poids (M, en utilisant la courbe d’éta- 
lonnage universelle en logn|M proposée par Benoit (*) et la loi de visco- 


sité [n|—=1,50 M, pour les nitrocelluloses dans le THF (’). 
Les résultats sont consignés dans le tableau ci-dessous; la décomposition 
du chromatogramme en deux parties permet de calculer le pourcentage 


d'espèce I dé masse élevée (DP,rv4 400 correspondant au coton initial) 
et celui de l’espèce IT ayant une masse moléculaire moyenne en poids 


de 100 000, soit un DP,"v330 et une polydispersité voisine de 2. Nous 
notons une évolution beaucoup plus rapide du chromatogramme pour le 
substrat CG:, ce qui peut être attribué au rôle de la soude qui disloque 
le réseau d’autant plus que la solution est plus concentrée. 


Dégradation enzymatique des cotons prégonflés CG: et CG. 


Caractéristiques de l’espèce II 
. . obtenues à partir du chromatogramme. 
Aire du pic I 


en % CG,. CG. 
de l’aire totale 





Période du chromatogramme. “ di 
d'incubation “12m P, CP 
(h). CG. CG. M, M. M, M, M, M, 
PR 38 10 114400 52000 2,19 118000 58500 2,02 
dci — — — — — 98 500 46800 2,10 
Éesniee 14 — 104 400 43500 2,39 — — — 
FO de 10 3 93900 44400 2,11 102200 50500 2,02 
24. 8,5 — 98 300 43500 2,26 — — — 
É Bas 5 "y 0 79 800 42400 1,88 60230 39730 1,51 


Caractéristiques de la cellulose initiale (CN): Mp— 1 456 000; Ma = 678 000; Mh/Mn= 2,15. 


Ces résultats ont été complétés par une étude biométrique des fibres 
résiduelles qui permet d’établir l’effet de coupe provoquée par l’enzyme. 
Si, dans le cas du substrat CN, en présence d’enzyme à raison de 4 mg/ml 
aucun effet de coupe n’est observé, en présence d’une solution sept fois 
plus concentrée on peut observer une évolution des longueurs de fibres; 
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le maximum de la courbe de fréquence passe de 30 à 9.10 * mm en 48 h, 
ce qui, en moindre, présente une analogie avec le graphique que l’on 
obtient pour le substrat CG; (*); cependant, l’effet de coupe et les pertes 
de poids sont toujours beaucoup plus importants sur le coton prégonflé. 
Nous avons également comparé les résultats obtenus par une mesure du 
degré de gonflement (indice de rétention d’eau W. R. V.) qui est un bon 
indice de l’attaque enzymatique parce qu’il traduit les modifications de 
l'accessibilité et de la structure du substrat (*) et permet de comparer 
également l’accessibilité initiale des substrats. 

L’ensemble de ces résultats nous permet de tirer différentes conclusions 
en ce qui concerne la dégradation enzymatique des celluloses. Nous confir- 
mons sur les différents substrats le mécanisme que nous avions proposé, 
à savoir en un premier stade l’action d’un facteur enzymatique qui coupe 
les chaînes cellulosiques en éléments de longueur moyenne ayant 


un DP,rv330. C’est la première fois que cette phase initiale de la dégra- 
dation est établie sans ambiguïté. Le degré d'avancement de cette dégra- 
dation est conditionné essentiellement par l'accessibilité du substrat 
à l’enzyme; dans une phase ultérieure de la dégradation, il y a transfor- 
mation de la cellulose en espèces solubles; cette étape dépend moins du 
degré de prégonflement et elle existe sur les substrats non gonflés sur 
lesquels elle peut entraîner des effets de coupe. La cinétique de ce deuxième 
processus est rapide puisqu'il n’y a pas d'évolution de la masse moléculaire 
de l’espèce IT, au moins pendant une période de 24 h de contact. On peut 
également conclure qu’il ne s’agit pas d’un simple mécanisme d’hydrolyse 
au hasard ou en bout de chaîne et que la diffusion de l’enzyme et paral- 
lèlement sa localisation dans la structure ne doivent pas être dissociées 
du mécanisme d’attaque à l’échelle moléculaire. 


(*) Séance du 3 février 19609. 

() M. Rinaupo, F. Barnoup et J. P. MERLE, 6° Conférence sur la cellulose, Syracuse, 
octobre 1968. 

(:) Fourni par la Société d'Études et d’Applications biochimiques, 78-Jouy-en-Josas, 
Yvelines. | 

(*) J. CyroT, Bull. Inst. Text. France, 77, 1958, p. 27-54. 

(:) Étude réalisée au C. R. M. à Strasbourg. 

6) M. Rinaupo et J. P. MERLE, Distribution Analysis and Fractionation of Polymers, 
Microsymposium de Prague, septembre 1968. 

(5) H. BENOIT, Z. GruBisic et P. Rempp, Polymer Letters, 5, 1967, p. 953-759. 

(7) J. P. MERLE, Thèse Doctorat Spécialité Sciences, Université de Grenoble, 1968. 


(Faculté des Sciences, 
Centre de Recherches sur les Macromolécules végétales, 
CEDEX, n° 53, 38-Grenoble-Gare, Isère.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Application de la méthode de Pariser-Parr-Pople à 
"étude du spectre électronique du styrène. Note (*) de M. CLaune Leisovici, 
présentée par M. Louis de Brogle. 


Dans le cadre de travaux en cours sur la structure électronique de composés 
vinyliques, la méthode semi-empirique de mA DS [(), (91 a été appliquée 
à l’étude R du spectre ultraviolet du FAURE dont l’analyse a été récemment 
effectuée jusqu’à 8eV (:). 


En l’absence de données structurales suffisamment précises, nous avons, 
dans un premier stade, déterminé la longueur des diverses liaisons par 
itérations successives sur les indices de liaison correspondants, suivant 
une méthode empirique précédemment décrite et appliquée (*). En suppo- 
sant la molécule plane et les angles entre atomes contigus égaux à 1209, 
nous avons ainsi retenu le modèle géométrique suivant : liaison éthylé- 
nique de longueur égale à 1,36 À, liaisons aromatiques égales à 1,40 À 
et liaison 4 simple » égale à 1,48 À. Ces distances sont en excellent accord 
avec celles que l’on peut déduire des indices de liaison calculés pour l’état 
fondamental autocohérent de la molécule. 

Les intégrales de cœur associées aux diverses liaisons chimiques ont été 
supposées proportionnelles aux intégrales de recouvrement correspon- 
dantes (cc — 9,728 Scc). Pour les paramètres atomiques, nous avons 
retenu les valeurs de Hinze et Jaffe (°) 


W(C)=—11,16 eV, A (C) = 0,03 eV, 


d’où, selon Pariser (‘)}, la valeur (CC/CC)=711,13eV pour l'intégrale 
biélectronique monocentrique. 

Pour l’évaluation des intégrales bicentriques, nous avons adopté deux 
formulations différentes : celle de Pariser-Parr (*) (calcul 1) et celle de 
Mataga-Nishimoto (”) (calcul IT). 

Enfin, 1l a été tenu compte de l'interaction des configurations singulets 
résultant de toutes les monoexcitations possibles du système x. 

Le tableau suivant reproduit les résultats de chacun des calculs (énergies 
et forces d’oscillateur associées aux neuf premières transitions) ainsi que 
les données spectroscopiques correspondantes. 

Si les calculs effectués traduisent l’allure générale du spectre d’absorp- 
tion du styrène, les énergies expérimentales font cependant ressortir 
l’avantage, dans le cas présent, d’utiliser, pour l’évaluation des intégrales 
biélectroniques bicentriques, des formules à décroissance plus rapide que 
celle de Pariser et Parr [(*), (*)]. On retrouve, en particulier, un problème 
similaire à celui de la séparation théorique des deux premiers singulets 
excités du benzène (*) : dans le cas du styrène, pour une séparation expé- 
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Spectre d’absorption du styrène. 











Calcul I. Calcul IL Expérience (:). 
— I 
AE (eV). f (C. G.S.). AE (eV). f (CG. G.S.). AE (eV). f(C. G.S.). 
0,000 Référence 0,000 ‘Référence 0,00 Référence 
4,714 o 4,629 0 4,42 0,02 
4,813 0,257 5,189 0,642 5,21 0,24 
5,884 0,583 6,254 0,454 (6,20) 
6,669 0,960 6,486 0,685 6,32 
9,203 0. 6,564 o (6,57) 
7,453 0,103 7,193 oO 6,88 art 
7,862 0,241 7,522 0,385 6 
7,961 0 7,710 0,439 7 
8,167 0,172 8,194 0 — — 


4 


rimentale de 0,8 eV, le calcul I laisse prévoir une différence d’énergie 
de o,1eV alors que le calcul IT conduit à une séparation de 0,6 eV. 
Par contre, cette amélioration des énergies de transition semble s'effectuer 
au détriment des forces d’oscillateur théoriques. 


(*) Séance du 10 février 1969. 

() R. ParRisER et R. G. PaARR, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 466 et 767. 
(2) J. A. Porze, Trans. Faraday Soc., 49, 1953, p. 1375. 

() K. Kimura et S. NAGAKURA, Theoret. Chim. Acta, 3, 1965, p. 164. 

(+) C. LeïBovict, Thèses, Bordeaux, 1967. 

6) J. Hinze et H. H. JArrE, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 540. 

(6) R. PARISER, J. Chem. Phys, 21, 1953, p. 568. | 

(7) N. MaTAGA et K. NisHIMoTo, Z. Physik. Chem., 13, 1957, p. 140. 

(6) C. Lermovici, Theoret. Chim. Acta, 12, 1968, p. 34. 

(°) P. Yvan et O. CHALVET, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1351. 


(Laboratoires de Chimie physique, 
Société Nationale des Pétroles d’Aquitaine, 
Centre de Recherches de Pau, 
avenue du Président Pierre-Angot, 
64-Pau, Basses-Pyrénées.) 
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* STÉRÉOCHIMIE. — Sur la configuration des complexes ternaires des 
ions Ni(Il) tris-2.2/-dipyridyle et Ni(IT) tris-1.10-phénantroline. Note (*) 
de MM. Jacques BoLarn et François PLicquE, présentée par M. René 
Lucas. 


Le signe positif de l'effet Cotton de la transition ‘A:,->%E, des complexes 
(—) [Ni(dipyridyle):]++ et de (—)[Ni(phénantroline);]++ permet de leur attribuer 
la configuration P(C:). 


La configuration absolue des complexes métalliques tris-2.2”-dipyridyle 
et tris-1.10-phénantroline a été déterminée par Hidaka et Douglas (!) 
et Mc Caffery, Mason et Norman (*?) mais avec des résultats contradictoires. 

En particulier, les diastéréoisomères les moins solubles des deux 
complexes de Ni(Il) obtenus à partir du potassium antimonyl (d) tar- 
trate, ayant des courbes de dichroïsme circulaire inverses entre 250 
et 6oonm, les premiers auteurs donnent la configuration M(C:) à 
(—)[Ni(dip.):]* et P(C:) à (+)[Ni(phén.);:]** alors que les seconds 
attribuent à ces deux ions la même configuration M(C:). 

Nous donnons ici les dispersions rotatoires de ces deux complexes 
entre 600 et 900 nm, région inaccessible aux dichrographes utilisés par 
les auteurs précités. Dans cette région se trouve la bande due à la tran- 
sition °T:,<-*A2, (champ octaédrique) qui se dédouble ici, dans un champ 
trigonal, en *A;<°A; et ‘E<°A;; ces transitions sont toutes deux 
autorisées par dipôle magnétique et électrique : en effet, dans le groupe D; 
les moments de dipôles magnétiques et électriques se transforment selon À, 
et E qui correspondent aux symétries de ces deux transitions, puisque 
T'A:.l'A;= TA, et As TE=TE. On démontre (*) que les forces rota- 
tionnelles des deux transitions sont telles que R(A;) + R(E) = o. 

Dans tous les complexes ternaires, on retrouve ce dédoublement de la 
bande de plus grande longueur d’onde, et l’on admet (°) que des composés 
de même configuration ont des effets Cotton de même signe; encore faut-il 
être certain que l’on compare bien les transitions A; d’une part, et les 
transitions E d’autre part. 

En fait, on a observé que d’une manière générale R(E)> R(A:) avec 
une seule exception à cetté règle, dans (—)[Cr(mal.);]—. Hall et 
Douglas (*) ont montré que (+)[RhR(—){pn);]**+ suivait bien la 
règle générale. 

En dispersion rotatoire, on n’observe qu’un effet Cotton, celui de la 
transition E + A;, dont la force rotationnelle est la plus forte; si bien 
que l’on peut (‘) attribuer la même configuration aux composés dont 
l'effet Cotton est de même signe. 
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RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX : 

(—){[Ni(dip.):] Cl, 6H:0 et (—)[Ni(phén.):](CIO,):, 3H:0 ont été 
préparés et résolus selon la méthode de Dwyer et Gyarfas (*). Les courbes 
de dispersion rotatoire ont été obtenues sur un spectropolarimètre cons- 
truit par l’un de nous. Pour (—)[Ni(dip.);[**, les mesures ont été faites 
dans un mélange eau-éthanol à 5o% et extrapolées au temps t—0 de 
dissolution, pour tenir compte de la racémisation. (—)[Ni(phén.);]** 
était dissous dans l’acétone. | 

Les deux courbes sont semblables et donnent un effet Cotton positif 
vers 800 nm. 

- Les mesures pour (—)[Ni(dip.);:]** sont données dans le tableau. 


TABLEAU. 

À (am) — [ej. À (nm) — [a] 
OODissesrniricee 4 130 TDi seu ce 2 300 
Diese sert 3 900 TOO Score 2 050 
OAO SSSR 3 680 TOO sine tisane 1 800 
bosse 3 530. BDD sou 1 600 
070: aa e ne 3 450 TO citant ss ue 1 400 
DOD issues 3 400 D20 suce dues 1 300 
ER 3 400 BIO asser usu de 1 250 
100 sr rbTect 3 325 AO écris ee 1 200 
LOS rennes 3 250 DID rires 1 175 
TDR repse suce 3 175 BODidSsns sue I 100 
A 1 ES jee miens 3 000 DJOrsdsarenenant 950 
HO 2 930 D OO deues dau 875 
70 sec insu 2 775 OO smeue 750 
TOO 2 650 D00 amené: 700 

‘ INTERPRÉTATION. — Si l’on se fonde uniquement sur l'effet Cotton 


vers 8oonm, on en déduit que (—)[Ni(dip.);[** et (—)[Ni(phén.);]** 
ont la même configuration, ce qu’indiquent aussi les faibles dichroïsmes 
circulaires vers 500 nm correspondant aux bandes d-d interdites par 
dipôle magnétique. 

En comparant ensuite les signes des effets Cotton des bandes d-d de 
plus grande longueur d’onde ou bien des bandes p de l’orthophénan- 
troline dans les complexes, on peut attribuer la même configuration P(C;) 
à (—)[Ni(phén.):]*+ et (+)[Fe(phén.):|** celle de ce dernier ayant été 
déterminée aux rayons X (*). | 

Nous voyons que nos conclusions sont inverses de celles de Hidaka et 
Douglas, parce que ceux-c1 avaient adopté la configuration M(C:) pour 
(—) [Ru (phén.):|**, proposée par McCaffery et Mason (*) mais qui ne 
fut pas retenue par la suite (*?). D'autre part, la configuration proposée 
ici pour (—)[Ni(dip.);]** ne s'accorde pas avec celle de Mec Caffery, 
Mason et Norman (*), parce que nous supposons que le dédoublement 
des niveaux des bandes p de l’orthophénantroline et du dipyridyle dans 
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le complexe ternaire s'effectue de la même manière, par couplage des 
trois transitions, la bande À; étant celle de plus basse fréquence. Dans les 
articles initiaux de Mc Caffery et coll. [(*), (*)] ce dédoublement étant dû 
à la liaison métal (orbitale d)-ligande (orbitale x), la théorie d’Orgel (‘°) 
amenait à croiser les niveaux A, et E selon que le ligande était le dipy- 
ridyle ou l’orthophénantroline. Par la suite, ces auteurs paraissent avoir 
accordé plus d'importance à la théorie du couplage pour expliquer le 
spectre de [Co(phén.);]"** (‘), de [Si(acétonylacétonate);]* (‘’) et de 
[As(catéchyl):]* (**). Quant à la règle de solubilité, on peut penser, comme 
Hidaka et Douglas, qu’elle s’applique pour relier, séparément, les confi- 
gurations des complexes que forment divers métaux avec l’orthophénan- 
troline et ceux qu’ils forment avec le dipyridyle. 


(*) Séance du ro février 1969 . 

(:) J. Hipaka et B. E. DoucLas, Inorg. Chem., 3, 1964, P p. 1180. | 

(?) A. J. McCaArFrERY, S. F. Mason et B. J. NoRMaAN, Proc. Chem. Por 1964, p. 259. 
(5) H. PouLeT, J. Chim. Phys., 1962, p. 584. 

(5) J. P. MATHIEU, Bull. Soc. chim. Fr., 3, 1936, p. 463. 

(5) A. J. Mc CAFFERY, $S. F. Mason et R. E. BALLARD, J. Chem. Soc., 1965, P. 2883. 
(6) S. K. HALL et B. E. DoucLas, Inorg. Chem., 7, 1968, p. 533. 

() F. P. Dwver et E. C. GyARrAs, J. Proc. Roy. Soc., 85, 1951, p. 135. 

() D. H. TEMPLETON, A. ZALKIN et T. UEKt, Acta Cryst., 21 À, 1966, p. 154. 

(°) À. J. Mc CArFFERY et S. F. Mason, Proc. Chim. Soc., 1963, p. 211. 

(10) ORGEL, J. Chem. Soc., 1961, p. 3683. 

(1) S. F. Mason et B. J. NorMAN, Inorg. Nucl. Chem. Lett., 3, — p. 285. 

(2) E. LaARSEN, S. F. Mason et G. H. SEARLE, Acta Chim. Scand., 20, 1966, p. 191. 
(3) J. Mason et S. F. Mason, Tetrahedron, 23, 1967, p. 1919. 


(Département de Recherches physiques 
de la Faculté des Sciences, 
Laboratoire associé au C. N.R.S. n° 71, 
9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système GeO:-Ga:20:. Comparaison avec les 
systèmes GeO:-ALO: et GeO:-Fe:0:. Note (*) de Mme Monique Perez 


x Jonsa et M. Roserr CoLLoNGuEs, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude du système GeO:-Ga:0;: fait apparaître l’existence de quatre phases 
intermédiaires : Gas Ges Ou, Gas GeO:, Ga: GeO: qui présente une transformation 
allotropique, et une solution solide de type mullite. Le composé Ga; GeO; possède 
aussi une forme métastable hexagonale appartenant au groupe P 6;mc isomorphe 
de Fe; GeO; également métastable. 


Dans plusieurs publications précédentes [(‘), (*), (*)] nous avons étudié 
les systèmes formés par l’oxyde de germanium avec l’alumine et 
l’oxyde Fe:0;,. Nous avons mis en évidence plusieurs phases nouvelles 
A; Ge:0; (A%*— Al), A*GeO; type cyanite (A**= Al, Fe), A;*GeO; 
(A*+*— Fe) et une solution solide de type mullite dans le système 
Al O;-GeO:. Nous nous sommes proposé de compléter cette étude par celle 
du système GeO:-Ga:0; (figure). 

10 En dessous de 10000C apparaît le premier composé nouveau du 
système contenant 66,6 moles % de Ga:0O3 : Ga; GeO4. Ce composé rigou- 
reusement stœchiométrique présente une transformation allotropique 
à 10500C. La forme de haute température Ga, GeO,8 se décompose 
à 13300C en oxyde Ga:0; et une seconde phase intermédiaire du système 
de type mullite, _. 

Ga;GeOya “5 GaGeO,;B “+ sol.sol.mullite + Ga:O. 

Un composé de même formule, Fe, GeO;, avait été mis en évidence 
dans le système Fe:0:-GeO:. Cependant il ne présente aucune analogie 
de structure avec l’une ou l’autre forme de Ga, GeOs. 

Il n’existe pas de composé Al, GeO, stable dans le système Al: O:-GeO. 
Cependant par coprécipitation et cristallisation à 10000C nous avons 
obtenu une phase métastable isomorphe de Ga; GeO, 6. 

20 Au-dessus de 1000C se forme une deuxième phase nouvelle de 
composition voisine de Ga; GesOia (40 moles % Ga:0:). Son domaine de 
stabilité en température est fort réduit (1000-1100°C), ce qui explique 
l’extrême difficulté d’obtenir ce composé pur. Ce composé est stæchio- 
métrique. Nous ne pouvons actuellement proposer une interprétation de 
Sa Structure. : | | 

Aucune phase analogue n’a pu être préparée dans les autres systèmes. 

30 À 10800C se forme le composé Ga:GeO; de structure andalousite 
se rattachant aux silicates d'aluminium déjà signalé par Muller-Hesse (*). 
Il est stable de 1080 à 13000C. La structure orthorhombique appartient 
au groupe Pnnm (). Les paramètres sont les suivants : 


a—=8,119 À, b—8,276 À,  c—5,804 À. 
) : 


Le composé Ga:GeO; type andalousite est stæœchiométrique. 
C. R., 1969, 1° Semestre, (T. 268, N° 7.) Série C — 39 
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4° Enfin à 13000C apparaît une phase de type mullite analogue à celle 
déjà rencontrée dans le système Al:0;-GeO;. Son domaine d’homo- 
généité est extrêmement réduit (solubilité de l'oxyde de gallium infé- 
rieure à 2 moles %, solubilité de l’oxyde de germanium nulle). La struc- 
ture de la mullite est orthorhombique et appartient au groupe Pbam (°). 


T°C 
; / 
; œ ; 
1. s.s. mullite +Ga:03 
1330 Ge 02 + s.s. mullite 


Is,s.mullite 
Ut + 


Ge Ü2+ Gas Ge0% andalousite  |GazGe0s 
1200 andalousite 


+ Gaz Ge Og [3+ Gaz03 
Gaz GeOg R : 


è Gaz, Ge 3 04 + Ga, Ge Ox 
1100 


1080 El 
1050L. 6e02+Ga46Gez Oto Gaz Ge O8 B 


+ Gaz Ge O2 
Gaz Ge Og œ 
1000 
Ga4Ge 08 + Ga:03 
Ge0,+ Gaz4GeOg 





= mol.% 


10 - 20 30 40 50 60 70 80 90 
GeO; Gaz 03 


Diagramme d'équilibre du système GeO:-Ga: O:. 




















A la composition Ga: GeO, les paramètres sont les suivants : 


a—= 17,881 À, b—=8,157 À, c—=3,ot4 À. 


D’autre part, par cristallisation à g10o°C d’un coprécipité de compo- 
sition 2Ga:0:.GeO: nous avons pu préparer une forme métastable du 
composé Ga; GeO,. Nous avons pu interpréter le diagramme de ce composé 
à l’aide d’une maille hexagonale de paramètres : a —5 728 À, c— 9,195 À. 
Une phase métastable analogue a pu être préparée dons le sys- 
tème Fe:0; — GeO: (a= 5,794 À, c— 9,351 À). 

Les phases Ga, GeO, et Fe, GeO, ainsi observées sont isomorphes d’une 


série de composés de formule générale A!'Mo; Os. La structure du 
Ÿ } © 


_ 
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composé Zn: Mo; O, hexagonal groupe P 6,mc (”) est constituée d’un réseau 
double hexagonal compact d'oxygène; les couches d’oxygène ainsi formées 
sont séparées par des couches alternées de zinc et de molybdène. Les atomes 
de molybdène sont en positions octaédriques. La moitié des atomes de 
zinc est en position octaédrique alors que l’autre moitié est en position 
tétraédrique. On peut supposer que dans les composés A!*GeO, la répar- 
tition est la suivante : - 
Tétraèdre.  Octaèdre.  ‘ Octaèdre. 


Zn; Zûir Mo: Os 
Ge Ga Gas Os 
Ge Fe , Fe; Os 


On remarque l’absence dans le diagramme GeO:-Ga:0; de phase type 
cyanite (coordination de A**— 6) existant dans les systèmes GeO:-Al O:, 
GeO:-Fe:0; et dans les solutions solides (Al, Fe) GeO,. Les composés à 
base de gallium que nous avons préparés, dont la structure est connue, 
et dans lesquels, l’ion Ga°* est nIquenent hexacoordiné n’existent qu’à 
l’état métastable. 


(*) Séance du 20 janvier 1969. 
(:) M. PEREZ Y JorBaA et R. CoLLONGUES, Comptes rends: 262, série C, 1966, p. 275. 
(:) M. PEREZ y JorgA et R. COLLONGUES, Comptes rendus, 257, 1963, p. 3417. 

(5) M. PEREZ y Jor8BA, Silicates industriels, n° 1, 1968, p. 1-7. 

() G. GEeLsporr et H. MuLrer-HEesse, Sprechsaal für Keramik, 10, 1962, p. 289-291. 
(5) C. W. BurNHAM et M. J. BUERGER, Z. Kristallographie, 115, n°8 3-4, 1961, p. 270-290. 
(5) R. SADANAGA, M. ToKonamI et Y. TAKEUCHI, Acta Cryst., 15, 1962, p. 65-68. 

() G. B. ANSELL et L. KaATz, Acta Cryst., 21, 1966, p. 482. 


(Laboratoire de Chimie appliquée 
de l’État solide, 
Centre d’ Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l’étude des oxyfluorures de cérium. 
Note (*) de MM. JEAN Pannerier et Jacques Lucas, He par 
M. Georges Chaudron. 


L’oxyfluorure cubique CeOF a été préparé par réaction à 900°C pendant 6 jours 
en tube scellé de nickel du mélange Ce + 3CeO: +2CeF:CeOF cristallise dans 
le système cubique faces centrées type fluorine sans surstructure. Les solutions 
solides fluorine CeOF-CeO, et CeOF-CeF; ont été étudiées à 1150 et ro00°C. 


Les deux seules méthodes de préparation de CeOF que donne la litté- 
rature sont : 

— celle de Finkelnburg et Stein (*) qui portent un mélange CeO, + CeF, 
à 3 0000C pendant 5 à 30 mn dans le cratère d’un arc électrique : le composé 
obtenu est à structure fluorine de paramètre a variant de 5,66 à 5,73 À: 

— celle de Popov et Knudson {(?), (*)] qui utilisent la pyrohydrolyse 
de CeF, sous courant d’ammoniac ou d’hydrogène humide. Leur composé 
est fluorine de paramètre a = 5,703 + 0,001 À, mais l'analyse de leur 
produit donne la composition CeOi ss Fosse 

Plus récemment, Besse (*) a préparé CeOF par la réaction Ce:0,+ CeF;; 
il propose une maille rhomboédrique : @ux= 4,010 À, Cix = 20,05 À 
(soit a, = 7,075 À, à — 330). 

Les résultats concernant CeOF étant assez divergents et les méthodes 
de préparation mal définies, nous avons mis au point une nouvelle méthode 
de préparation de CeOF analogue à celle utilisée pour la synthèse 
de ThOF (‘). Le mélange Ce + 2CeF;+ 3CeO, est chauffé à goo°C sous 
argon en tube scellé de nickel. Les copeaux de cérium utilisés se désa- 
grègent après un premier chauffage de 3 jours; après rebroyage, le mélange 
est reporté à go0o°C pendant 3 jours puis trempé. Toutes les manipulations 
sont effectuées en boîte à argon. On obtient un composé gris violet 
très foncé. 

L'analyse radiocristallographique au compteur proportionnel nous a 
montré (fig. :) que CeOF présente une structure fluorine sans surstructure 
correspondant à une répartition désordonnée des oxygène et des fluor. 

Le paramètre de la maille est a = 5,697 + 0,003 À. Nous donnons dans 
le tableau suivant les distances réticulaires observées : 


RkRkL de dexpe I. 

L'TTS side asresestse 3,289 3,294 100 
DO Oiiresratosuestessos 2,848 2,850 30 
2 One iiesisecne 2,014 2,013 50 
CR D 1,717 1,717 30 
DD 0 ina sscasoih ais 1,644 1,643 9 
RH'O'O0S cerise sue 1,424 1,424 9 
dd éisnsssadssesoacess 1,307 1,307 9 
LD, Os rides cite 1,274 1,274 8 
Re 1,163 1,163 10 
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Des recuits de plusieurs jours effectués à diverses températures ne nous 
ont pas permis de mettre en évidence une structure ordonnée. 

Dosages. — Après attaque alcaline oxydante en creuset de platine, 
le cérium est dosé à l’état de Ce O:, les ions F- restant dans la solution 
sont dosés par ionométrie. Le degré d’oxydation du cérium est vérifié 
après attaque sulfurique de CeOF en présence d’un excès de sel de Mohr 
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et dosage en retour de l’excès par KMnO,. Les analyses montrent que le 
composé obtenu est un composé du cérium [IT et que le rapport Ce/F est 
égal à 1 + o,o1. | 
L’oxyfluorure de cérium n’est pas stable à l’air (fig. 2) : il absorbe 
l'oxygène et conduit à des phases CeO,,.F. À 200C, l’absorption d'oxygène 
se poursuit jusqu’à la valeur æ—0,15. L'analyse thermogravimétrique 
sous oxygène montre deux paliers (fig. 3) : le premier correspond à la 





Fig. 3. 


phase CeO; 15 F déjà obtenu à l’air à 200C; pour une température inférieure 
à 1oo0C, la réaction ne dépasse pas ce stade. Le second palier correspond 
à la composition globale CeO;,::F, mais l’analyse radiocristallographique 
montre un mélange diphasique Ce O, + CeF; (3CeO;, .:3F + 2Ce0:+CeF;). 
Au-dessus de 20000, ces phases libèrent du fluor et conduisent à CéO:. 
Le diagramme de rayons X des phases CeO,.,.F présente des raies larges 
et mal définies, ce qui laisse supposer une légère déformation de la maille. 
Pour + = 0,145, nous avons indexé la maille en fluorine avec a = 5,66 À. 

Les deux composés CeOF (a = 5,697 À) et CeO; (a = 5,411 À) présen- 
tant tous deux une structure fluorine, nous avons envisagé la possibilité 
d’une solution solide continue entre CeO: et CeOF. L'étude, effectuée 


4 


à 11500C nous a montré qu'il n'existe qu’une zone étroite de solution 


solide, de CeOF à CeO, 1 Fo,o. 


CO RE ————— © EEE C0, 
+ Ceo,,, Es | . 


Fig. 4. 


Au-delà de cette composition (x> 0,1), nous avons toujours observé 
un mélange diphasique CeO, + CeO:.1Fo,o. Cette absence de solution solide 
continue entre CeOF et CeO, peut s'expliquer par la différence de rayon 
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ionique entre Ce%+ (1,034 À) et Ce*+ (0,92 À), contrairement à ce qui a lieu 
pour le système ThOF-ThO, (Th®+ : 1,08 À, Th**+ : 1,02 À). 

Le paramètre de la phase CeO,,1 Fi, est un peu inférieur à celui de CeOF 
(a = 5,68 À), ce qui s’explique par l'introduction dans le réseau d’ions Ce*+ 
plus petits que les ions Ce’. | | 

Nous avons également entrepris l’étude du système CeOF-Ce F; à rooo0C. 
Le domaine de solution solide est 1ic1 plus étendu que dans le cas du 


système CeOF-CeO. 


CeOF >> © 


x= 0 Ceo,., Dee | = 
Fig. 5. 


Ces phases ont une structure fluorine à déformation tétragonale analogue 
à la variété tétragonale de LaOF mise en évidence par Zachariasen (‘). 
Ceci se traduit par le dédoublement de certaines raies de la fluorine 
(200, 220, 311) et par l’apparition de raies de surstructure. La phase 
limite æ=— 0,25 a pour paramètres a — 4,08 À, c—5,74À. Au-delà de 
cette composition, nous avons toujours observé un mélange pee 


sique CeO: 75 Fi, s0 + Ce F;. 


i 


(*) Séance du 10 février 1969. 

() W. FINKELNBURG et A. STEIN, J,. Chem. Phys., 18, 1950, p. 1296. 

() A. L Popov et G. E. KNuDson, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 3921. 

(5) N. C. BAENZIGER, J. R. HoLDEN, G. E. Knupson et A. I. Porov, J. Amer. Chem. 
Soc., 76, 1954, p. 4734. 

(+) J. P. Besse, Bull. Soc. chim. Fr., 8, 1968, p. 3095. 

(6) J. Lucas et J. P. RANNou, Comptes rendus, 266, série G, 1968, p. 1056. 

(6) W. H. ZACHARIASEN, Acia Cryst., 4, 1951, p. 231. 


(Laboratoire de Chimie minérale D, 
Équipe associée au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence et étude cristallographique du composé 
d'addition : As:0:, SO: Note (*) de MM. René Mercier, François 
Tuéosacn et JEAN BERNARD, présentée par M. Georges Champetier. 


Le composé défini As:O0:, SO: a pu être obtenu par de nombreuses méthodes 
et son individualité mise en évidence par la reproductibilité des diffractogrammes 
de rayons X correspondants. L’isolement de monocristaux a permis de déterminer 
les paramètres de la maille. La stabilité thermique de ce composé est remarquable. 


Au cours du siècle dernier, Weber (‘)}, puis Adie (*) ont signalé l’existence 
de nombreuses combinaisons du type As:0:, n-50:. Malgré quelques 
études partielles dues en particulier à Oddo (*) et à Bernard (*), il ne semble 
pas que ces composés aient fait l’objet d’études systématiques récentes, 
tant en ce qui concerne leur existence que leur structure. Nous nous sommes 
proposé de reprendre d’abord les recherches de Weber qui, par distillation 
de solutions de As:0; dans SO:, prétendait avoir obtenu deux composés 
définis de formules respectives As: O;, 6 SO: et As: 0, 3 SO. 

La technique utilisée est la suivante : le tube laboratoire a la forme d’un 
tube en Ü renversé. Dans l’une des branches, se trouve la solution de As: 0: 
dans SO: maintenue à une température T; supérieure à la température 
critique de démixtion (‘); l’autre branche, où se condense l’anhydride 
sulfurique pur, Joue le rôle d’une paroi froide maintenue à une tempé- 
rature T:. Cette température T,;, impose une tension de vapeur en SO: 


TABLEAU. 

d(A). I. RkRkI d(A). I hRkL 
D This. F 020 DAT scies îÎ 2 20 
47e TF 100 D, 10 sde m 0 2 2 
4,32. F OII f 150 
3,685 se 40 D BOaSsesue Î | 102 
3,625 F 0 2 1 2, 07ss-sais CE o 5 
D IÉiroadese m 10 2:00... 442 Î 112 
3,21 . TF III 2,09 tf 2 30 
OO: F 130 . £ 0 3 2 
Ne ; An Ordi eus ... 
Pos 121 T0 Î 0 60 
2,52 m 131 1: 00.5 cu Î 151 
2,47. Î 140 132 
à 15. es ot Ohio se m . 40 
2,395. î 20 0 7104 m 24I 
2,34... îÎ 210 00 su m 2 50 
2,33. L 0 0 2 : 0083525 Î 2 2 2 
2198 5er 0 12 1,90):5i%ess mn 300 
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déterminée dans le tube; ainsi, si T; est égale à 20°, cette pression de vapeur 
est de 200 mm de mercure (°). 

De multiples essais ont été réalisés pour des températures Ti variant de 60 
à 2500. Quelle que soit la durée de ces essais, il n’a jamais été possible 
d'obtenir de composés définis sous une tension de vapeur de 200 mm de 
mercure. On obtient des mélanges complexes dont la teneur en SO; décroît 
en fonction inverse de la température T;. Les analyses chimiques et la 
comparaison des diffractogrammes de rayons X suggèrent toutefois 
l'existence d’au moins trois composés définis : les deux premiers corres- 


Fig. 2. 


1. As:O3 cubique. 
2. AS203:, 0,55 SO. 
3. AS20:, SO: orthorhombique. 


pondant sans doute à ceux signalés par Weber, le troisième, qui fait 
l’objet de la suite de cette étude, répond vraisemblablement à la 
formule As:0:, SO. | 

En modifiant convenablement les conditions opératoires, c’est-à-dire en 
opérant sous une pression de SO; de r mm de mercure à une température T: 
de 1000 pendant 12 h, il est effectivement possible d’obtenir un produit 
solide dont la composition chimique est très voisine de As:0;, SO; et dont 
le diffractogramme est reproductible; ce dernier présente un nombre de 
raies très réduit par rapport aux diffractogrammes des mélanges évoqués 
précédemment (fig. 1, le spectre 1 est celui d’un produit obtenu à 2009 
sous 200 mm de mercure; le spectre 2 est celui de As:0:, SO; obtenu 
à 1000 sous 1 mm de mercure). Ces observations sont confirmées par l’étude 
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de la décomposition thermique, à 1002 sous 1 mm de mercure, d’un substrat 
de composition voisine de As:0:, 3 SO: en thermobalance Mac Bain. 
On observe une dissociation rapide qui aboutit au bout de r1 h à un 
palier de très grande durée correspondant à la formation du composé 
AS: Os, SO. 

La remarquable stabilité thermique de ce corps nous a suggéré de le 
préparer à température plus élevée par action directe de SO: gazeux 
maintenu à une pression de 1 atm sur As:0;, sublimé porté à des tempé- 
ratures variant de 250 à 400°. Selon la température de réaction, la poudre 
obtenue voit sa composition varier entre As:O:, 0,55 SO; et As:03, SO. 





Les diffractogrammes de rayons X correspondant aux substrats non stæchio- 
métriques (fig. 2, spectre 2) résultent de la superposition des deux spectres : 
l’un étant celui de As:0, cubique ou arsénolite (fig. 2, spectre 1), 
l’autre pouvant être attribué sans ambiguïté au produit As10:, SO: 
(/ig. 2, spectre 3). Ce fait écarte la possibilité de formation de composés 
intermédiaires. La phase As:0:, SO: est obtenue à l’état pur pour des 
températures voisines de 3500. 

Afin de préciser la structure de As:0:, SO:, nous avons alors cherché 
à préparer des monocristaux de ce corps, ce que les méthodes précédentes 
ne permettaient pas de faire. Nous y sommes parvenus en utilisant une 
technique assez voisine de celle qu'avait employée Adie (*). Une solution 
saturée de As:0: dans divers .oléums, de compositions comprises entre o 
et 20 %, de SO; libre, est chauffée en tube scellé à 1500. On obtient au 
refroidissement des cristaux incolores de longueur voisine de 2 mm et dont 
la composition chimique varie entre As:O:, 1,1 SO: et As:10:, 1,2 SO. 
Ce léger excès de SO, par rapport à la stæchiométrie doit être dû à du SO: 
de mouillage. Le cristal est introduit, sous boîte à gants, dans un tube de 
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Lindemann de telle sorte que son petit axe c coïncide sensiblement avec 
l’axe du tube; il est orienté de façon précise par les méthodes du cristal 
tournant et oscillant. Les différentes strates h, k, [ (l = 0, 1, 2) sont ensuite 
analysées en chambre de Weissenberg (27R —:180 mm). La photo 
reproduit le cliché de Weissenberg de la strate À k 0. L’étude des diagrammes 
de diffraction obtenus montre que là maille est orthorhombique (presque 
quadratique) et définie par les paramètres : 


a=4,79Â+o;orÀ, b=r,ÿÂto;o3À, c—4,66Â + o,o1À. 


La seule condition de diffraction particulière semble être : OO (1=2n); 
le groupe spatial du composé As:0:, SO; serait alors D;. La connaissance 
de cette maille permet d’indexer facilement les raies des diffractogrammes 
de poudres obtenus par les méthodes précédentes. 

Une autre voie d’accès intéressante semble être l’utilisation de SO: 
liquide comme milieu réactionnel. La possibilité de partir de solutions 
homogènes, la facilité avec laquelle SO: peut être éliminé et le fait que SO: 
n'existe en solution suffisamment. diluée que sous forme monomère (’) 
permet d’espérer isoler aisément des phases solides du type envisagé. 
Quoique l’étude systématique de ce système ternaire soit loin d’être 
terminée, il nous a cependant été possible d'identifier par diffraction 
aux rayons X le composé As:0:, SO:. | | 

Une étude structurale plus détaillée de ce corps, faisant intervenir la 
spectrométrie infrarouge et la diffractométrie rayons X est actuellement 
en Cours. 


(*) Séance du 27 janvier 1969. 

(:) R. WEBER, Ber., 19, 1886, p. 3185. 

(@) R. H. ADteE, J. Chem. Soc., 55, 1889, p. 157. 

(3) G. Onppo et A. CASALINO, Gazz. Chim. lIital., 57, 1927, p. 40. 

(+) J. L. BERNARD, Thèse, Paris, 1957. | 

(5) R. MERCIER et J. BERNARD, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 421. 

(6) F. D. Mizes, H. Nimocx et G. L. Wizson, Trans. Faraday Soc., 36, 1940, p. 345. 
() R. MERCIER et J. BERNARD, Comptes rendus, 260, 1965, p. 1674. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Faculté des Sciences, 
32, rue Mégevand, 25-Besançon, Doubs.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — . Étude radiocristallographique de monohydraies de 
trithiocarbonates alcalins. Note (*) de MM. Étienne Punippor, Micuer 


Rises et Maurice Maurin, présentée par M. Georges Champetier. 


Les monohydrates des trithiocarbonates de potassium, rubidium et césium 
cristallisent dans le système monoclinique, groupe spatial P 2, ou P 2,/m avec 
quatre motifs par maille. Les paramètres des maïlles sont déterminés. 


Les trithiocarbonates anhydres ont été préparés suivant la méthode 
mise au point au laboratoire [(‘), (*)]. Les monocristaux des hydrates 
sont formés par addition d’éther éthylique anhydre à une solution aqueuse 
saturée de ces trithiocarbonates. On constate alors un développement 
rapide d’aiguilles monocristallines. Les monocristaux, déliquescents à l’air, 
sont protégés dans des tubes de Lindemann. 

L’étude radiocristallographique des monocristaux a été conduite à 
l’aide d’un rétigraphe de Rimsky et d’une chambre de cristal tournant. 
Nous avons pu ainsi déterminer une valeur approchée des paramètres a, b 
et c; par contre, l’angle B voisin de 90° et non situé dans le plan des réti- 
grammes n’a pu être précisé par cette méthode. 

La difficulté a été contournée à l’aide des spectres Debye-Scherrer de 
ces monohydrates. Nous avons tout d’abord calculé, à l’aide d’un pro- 
gramme de calcul sur ordinateur « I. B. M. 360 » utilisé au laboratoire, la 


{ 


â 


TABLEAU I. — K:CS:, 1 H: O. 


I. exp der RkU L: Asp di. kkI 

210:.:6. 5,9724 : 5,9842 O II vs 2,8262 2,8280 T 22 

20:::,: 5,2789 5,2867 1 20 ea es 2,7927 2,7952 T 51 

1055 5,1097 5,1150 021 10:45:34 2,7208 2,7202 2 21 

LOS 4,3475 4,3462 1 30 Fosse 2,7080 2,7046 1 SI 

10: he 4,2913 4,2901 1 II 10..... 2,6488 2,6494 1 22 

ous 3,6986 3,6993 T3: DO 2,6096 2, 5990 o 6: 
005: 3,5475 3,5487 O4I 2,5624 2 31 

ds 3,4927 3,4966 131 0er 7:2900 2,5575 0 42 
10:05 3,2995 3,3035 2 1 0 1e 2,5074 2,5087 2 41 

| 3,1403 0 12 = die 2,4569 2,4563 T 61 

DD... EL 3,1322 2 2 0 50:55: 2,4345 2,4354 2 02 

3,0512 CE 20... 55 2,1710 2,1709 3 20 

Art 30479 3,0450 50 Te 2,0655 ue + | 

I00..... 2,9916  2,9921 022 FE TE 
— si. 29134 2,9147 221 2,0238 0 81 
JO: ES 2,8437 2,8449 060 nb rNore 2,0204 2 61 

10...,, 1,4230 1,4225 O0 12 0 
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TABLEAU II. — Rb:CS:, 1 H: O. 


Série GC — 613 


M ND RS © © ER © Où m1 NN ON © m4 © ON 


I, dax CI kRkL I. day ds kkL 
10... 7,4305 7,4366 O0 II 40.5: 3,0125 3,0113 0 3 2 
— +. 5,7305 5,7390 0 2 0 104 2,9311 2,9323 2 2 0 
RE je bia de 5,1495 5,1473 TI 2,8703 1 0 3 
Di. 4,0635 4,0651 121 Se 2, 8719 2,8695 040 
The 3,9430 3,9479 121 65e: 2,8523 2, 8496 2 2 1 
10:45:25: 3,8531 3,8520 T12 Dis 2,7533 2,7530 Oo 41 
SL PES 3,7211 3,7183 0 2 2 20...,. 2,4766 2,4737 0 4 2 
Torres 3,6566 : 3,6591 112 10.524: 2,3783 2,3768 213 
Oise 3,5643 3,5622 0 3 I 5o 2,2460 2,2461 0 2 4 
10... 3,4112 3,4112 2 0 0 2,1247 241 
3 de à 3,2829 201 2 PA 2,1240 2 2 3 

ARTS »27 3,2698 {27:10 10::..: 2,0577 2,0577 0 3 4 
| Dee 1,7390 1,7392 o 3 5 
3,1309 (013 : 
100..... 3,1304 . 13: 15..... 1,3430  1,3437 2 3 6 
TABLEAU III. — Cs:CS:, 1 H: 0. 

I, dx due kREkEL L.. du due kRkL 
10 5,2020 5,2077 111 Dies 2,8141 2,8142 0 4 
60..... 4,1258 451258. 121 10:52 2,6062 2,6069 2 2 
Dre 3,9002 3,8999 112 45 suass 2,5636 2,5640 oO 3 
30. . 3,8420 3,8459 0 2 2 2,5390 2,5398 2 3 
28%, 3,6478 3,6459 0 3 I Oise 2, 3993 2,3990 2 I 
9 ee 3,5475 3,5420 200 2,3338 2 3 
20... 3,4202 3,4190 1 30 45... 25h01 2,3316 2 3 
20..... 3,3781 3,3783 122 10:52. 2,2580  2,2581 31 

3,3476 201 10 2,2025 2,202 
0 .… 3,345 ES ; s 2029 2 4 
f at 3,3444 (2071 105542 2,1912  2,1900 3 2 

100..... 3,2662 3,2653 Oo 1 3 10::::: 2,1328 2,1349 Oo 3 
80..,.. 3,1003 3,0999 0 32 16e 2,1171 2,1178 T 4 
10... 3,0293 3,0307 220 TJisvvs 2,1147 2,1166 1 4 
30.555: 2,9635 2,9637 1 13 2,0394 3 I 
DD Se 2,9070 2,9071 2 d 2 15..... 2,0594 2 ,0387 Se 

10::502 1,7452 1,7453 4 0 
liste des valeurs interréticulaires d correspondant à nos ensembles de 


valeurs des paramètres a, b et c (B étant fixé arbitrairement à 92°). 

La comparaison des valeurs calculées et expérimentales de d nous a 
permis de raffiner la valeur de nos paramètres a, b et c et de préciser 
l’angle $ à l’aide d’un autre programme de calcul sur ordinateur « I. B. M. 360» 
réalisé au laboratoire. | 

Les paramètres étant alors connus avec précision on peut recalculer 
la série des distances interréticulaires d du réseau cristallin des différents 
monohydrates et indexer ainsi l’ensemble des raies de nos diagrammes 
de poudre. | 

Les tableaux I à [IT groupent pour chaque sel les intensités relatives, 
les distances interréticulaires expérimentales et calculées et les indexations 
des raies les plus significatives. 
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Les intensités relatives moyennes avancées pour les deux derniers sels 
ne sont pas rigoureuses car de très nettes orientations préférentielles 
persistent malgré un tamisage des échantillons à 40 1. 

Les conditions limitant les réflexions possibles sont pour les tâches 040; 
k=— on, ce qui limite les groupes spatiaux possibles à 2 : P 2, ou P 2:/m. 


TABLEAU IV. 


| Groupe 
a. b. c. B. Z: de de spatial. 
Sel : K2CSs, ‘1H 0. | 
6,759 17,066 6,418 95,42 1,82 
+o,005 À + 0,004 À + 0,002 À “+ 0,050 4 12e +0,01 P2, P21/m 


Sel : Rb:CS3, 1H: 0. 


6,830 11,473 9,780 93,46 l & 


2,57 
+o,005 À + 0,005 À “+ 0,002 À + 0,050 2,58 P 2:, P 2:/m 


{ Ho,o2 
Sel : Cs2CSs:, 1 H2 0. 


7,079 11,712 10,201 90,12 £ 


3,06 
+o,005 À + 0,002 À + 0,002 À + o,07° 


+o,0o3 

e 
De plus, la bonne concordance entre densités expérimentales et calculées 
à 200C permet de conclure à un nombre de motifs par maille : Z =4. 
Le tableau récapitulatif IV rassemble pour les trois monohydrates les 
valeurs des paramètres, le nombre de motifs, les densités expérimentales 
et calculées et les groupes spatiaux possibles. | 


3,08 PA, P 2,/m 


p 
(*) Séance du 3 février 1969. 
G@) M. Marin et P. SILBER, Rev. Chim. min., 1, 1964, p. 99. / 
() E. PuiztppoT, Rev. Chim. min., 4, 1967, p. 643. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 34-Montpellier, Hérault.) 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (17 février 1969). Série C — 615 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques oxopentabromocomplexes d'éléments de 
transition pentavalents (Cr, Mo, W, Nb). Note (*) de M. François PÉriLLon, 
Mlle Manie-Tuérèse Younou et M. Jacques-E. Guercais, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Les auteurs ont déterminé le paramètre de la maille cubique à faces 
centrées de quelques oxobromocomplexes du niobium et du tungstène : 
Cs:(NbOBr), a = 10,69 + 0,02 À; Rb:(NbOBr;), a =10,43 + 0,02 À; Cs:(WOBri), 
a = 10,64 +0,02 À. | 


Le but de ce travail était de connaître les données physiques suffisantes 
pour entreprendre une étude des oxoperoxobromocomplexes et peroxo- 
bromocomplexes, car la coexistence des coordinats « peroxo » et « bromo » 
n’a pas été prouvée jusqu’à présent. Nous verrons prochainement (‘) que 
nous avons été conduits à conclure à la formation de cristaux mixtes 
des complexes peroxydés bromés du molybdène ou du tungstène avec les 
oxobromocomplexes que nous allons étudier dans cette Note. Sur ces 
composés de formule M;(MeOBr;) (Me— Mo, W, Nb), la littérature 
mentionne de nombreuses études : magnétiques [(?) à (°)|, spectroscopiques 
dans l’infrarouge (°) et le visible [(?), (*)] d’une part, de réflectance dans le 
proche infrarouge (*), de résonance électronique de spin (**) d’autre part. 
Par contre, aucune donnée cristallographique n'existait à notre connais- 
sance. Aussi, il était intéressant de vérifier, en faisant un choix judicieux 
de cations, si certains composés contenant le coordinat « bromo » cris- 
tallisent dans le système cubique à faces centrées malgré la présence d’un 
atome d'oxygène à côté de cinq atomes de brome dans l’octaèdre de coor- 
dination du métal. Dans un article récent (’), rious avons montré que c'était 
le cas des cristaux de l’oxopentabromomolybdate de césium Cs: (MoOBr;). 

Les oxopentabromoniobates de césium et de rubidium Cs;(NbOBr.) 
et Rb:(NbOBr); ont été préparés suivant la méthode de R. F. Weinland 
et L. Storz (*}. Les essais d'isolement des oxopentabromochromates 
M:(CrOBr;) n'ont pu aboutir par suite de la réduction très rapide du 
chrome VI par.les ions bromures Br” en milieu acide. Quant à l’oxopenta- 
bromomolybdate de césium, sa préparation a été décrite précédemment ("). 
En suivant la méthode décrite par von H. P. Beck (‘°), Cs:(WOBr:i) est pré- 
paré à partir du dioxodioxalatotungstate V de potassium K;:(WO:(C:0;)2). 

La pureté de tous ces sels a été vérifiée par dosage de l’ion bromure 
par potentiométrie : Cs: (NbOBr;), % th. 51,60, % exp. 51,15; Rb:(NbOBr:), 
% th. 58,80, % exp. 58,34; Cs:(WOBr:), % th. 46,18, % exp. 45,64. 

Les composés étudiés cristallisent dans le système cubique à faces 
centrées. Les indexations des clichés de poudres sont indiquées dans les 
tableaux I et II, où N désigne le numéro d’ordre de la raie, d la distance 
réticulaire, h, k, l les indices de Müller et I l’intensité obtenue par une 
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TABLEAU I. 


Cse WOBr;; a = 10,64 + 0,02 À. 
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1 1 
No I EI da” RkI 
ls: : F 0,0264 0,0265 111 
2. ; F 0,0706 0,0707 2 20 
Dee M 0,0973 0,0972 3 11 
4... s € 0,1065 0,1060 2 2 2 
Du : tF 0,1416 0,1413 4 00 
0: tf 0,1679 0,1678 3 31 
Le MF 0,2125 0,2120 | 4 22 
tr: 

Give ‘ M 0,2391 0,2385 À 3 39 
Diisissesees ss 0,2822 0,2827 4 4 o 
10... | M 0,3095 0,3092 5 3 1 
Plat ses (M 0,3539 0,3533 620 
Lassesssseesustuss MP 0,3887 0,3887 6 2 2 
LOS sas .. MF 0,4246 0,4240 444 
A = Mf 0,4504 0,4505 L 2. 
15... : . M 0,4946 0,4946 6 4 2 
( 5 53 

10e hsssussecs . Mf 05219 0,5212 Hi 
17 sisis M 0,5649 0,5653 8 00 
8 2 2 

18... ssssscosesess À 0,6354 0,6360 bu 
Psséssmessescsess ME 0,6712 0,6713 6 6 2 
ADssidianetterces MF 0,7055 0,7066 8 40 
Q I I 

Aline sesas ses 0 0,7328 0,7331 64 


tF, très fort; F, fort; Mf, moyen faible: f, faible; tf, très faible; MF, moyen fort. 


méthode visuelle. Les extinctions systématiques, identiques à celles trouvées 
pour les oxopentachlorométallates cubiques (M = Mo, W, Nb, Cr) (°) 
permettent de conclure à leur appartenance à un même ensemble struc- 
tural. Le remplacement d’un atome de brome par un atome d'oxygène 
dans les cristaux du composé Cs:(WBr:), & —10,70 À (‘'}, se fait avec 
une diminution de paramètre : il prend alors la valeur de 10,64 À, varia- 
tion du même ordre de grandeur que celle existant pour les composés 
analogues du molybdène (”). On peut également remarquer l’augmen- 
tation du volume de la maille lors du remplacement d’un coordinat 
« chloro » par un coordinat « bromo » : de 10,24 À [(°), (‘?)], le paramètre 
prend la valeur de 10,69 À pour les oxopentahalogénoniobates de césium. 
Aucune comparaison structurale ne peut être établie, comme nous l’avions 
fait avec les composés chlorés, avec les peroxobromocomplexes qui n’ont 
pas encore été isolés. Notons que le cation Cs* plus volumineux que le 
cation Rb* fait dilater la maille; de 10,43 À, le paramètre devient égal 


à 10,69 À. , 
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TABLEAU Il. 
Cse Nb OBr;; a = 10,69 + 0,02 À. 
1 1, 

No I. CERN d? RkL 
L.: M 0,0264 0,0263 III 
dise M 0,0699 0,0700 2 2 0 
D F 0,1048 0,1050 222 
4... F 0,1400 0,1400 4 0 0 
D... Î 0,2103 0,2100 4 22 

5 II 
6... Î 0,2365 0,2363 3 33 
1: F 0,2802 0,2800 &4O 
8... ti 0,3489 0,3500 620 
des M 0,3853 0,3850 6 2 2 

10... Mf 0,4198 0,4200 LL 4 

ti 0,4900 0,4901 642 

12. Î 0,6640 0,6651 6 6 2 

13... Î 0,6983 0,7001I 8 4 0 





La faible différence des paramètres des bromocomplexes du molyb- 
dène ou du tungstène de degrés d’oxydation IV et V [(‘t),(‘)] ne 
permettrait pas d’aflirmer l’obtention du sel pur M, (Me'OBr:), la forma- 
tion d’une solution solide entre M! (Me"'O,Br.) et yM!(M"'Brs) restant 
plausible. Cette possibilité ne peut être retenue; en effet, l'observation 
du spectre infrarouge des composés obtenus nous permet d’élucider cette 
question : la bande unique d’absorption pointée par A. Sabatini et 
I. Bertini (‘) à 948 et 960 cm ‘ pour les sels de césium du molybdène et 
du tungstène, et par nous-mêmes (7) à 951 et 959 cm * serait caracté-' 
ristique de la liaison Me’—O. L'existence éventuelle des degrés d’oxy- 
dation IV et VI constituant le mixte aurait nécessité la présence de deux 
bandes d’absorption caractéristiques des liaisons Me”—O dans le même 
domaine spectral [(*}, (*)]. À priori, les mesures des susceptibilités magné- 
tiques ne permettraient sans doute pas de résoudre le problème puisque 
dans un entourage rigoureusement octaédrique, le métal de transition de 
structure électronique d' pourrait être considéré comme l’équivalent du 
mélange des métaux de structures électroniques d° et d?. Par contre, 
l'absorption dans le visible confirmerait les résultats de la spectroscopie 
infrarouge. En effet, pour un élément de structure électronique d! 
(Me = W", Mo’), seule une bande d-d correspond à la transition °T,,—+°E, 
est attendue; la présence occasionnelle de deux bandes est due au dédou- 
blement de l’état excité par effet Jahn-Teller. Un mixte, avec présence 
des éléments de structure électronique d° et d°, conduirait à l’existence 
de plusieurs bandes de transition d-d. 

Pour les oxobromocomplexes du niobium, un mélange des degrés d’oxy- 
dation IV et VI est exclu puisque pour ce métal, 5 est le degré d’oxy- 
dation maximal. 
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Nous avons ainsi étudié, du point de vue cristallographique, le compor- 
tement des coordinats « oxo » et « bromo » dans certains composés du 
molybdène, du tungstène et du niobium. Les paramètres des sels étudiés 
cristallisant dans le système cubique ont été déterminés. | 


(*) Séance du 10 février 1969. 

G) M. Ts. Younou, F. PÉriLLon et J. E. GuErcHaIs, Bull, Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(2) E. A. ALLEN, B. J. BRisDoN, D. A. EpwaRDs, G. W. À. FowLes et R. G. WILLIAMS, 
J. Chem. Soc., 1963, p. 4649. 

(5) S. M. HorNER, KR. J. H. CLARK, B. CRocIANI, D. B. CoPprex, W. W. HoRNER, 
F, N. CozztEer et S. Ÿ. TYREE, Jnorg. Chem., 9, 1968, p. 1859. 

(+) J. H. GARSIDE, J. Chem. Soc., 1965, p. 6634. 

() B. J. BrispEN et D. A. Epwarps, D. J. MacuiN et K. S. Murray, R. A. WALTON, 
J. Chem. Soc., (A), 1967, p. 1825. 

(6) A. SABATINI et I. BERTINI, Inorg. Chem., 2, 1966, p. 204. 

() M. Tu. Youinou, F. PÉérTizLon et J. E. GuERcHAIS, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 505. 

(®) R. F. WEINLAND et L. Sronrz, Chem. Ber., 39, 1906, p. 3057; Z. anorg. aligem. Chem., 
D4, 1907, p. 223. 

(°) D. Brown, J. Chem. Soc., 1964, p. 4944. 

(0) von H. P. BEGK, Z. anorg. allgem. Chem., 196, 1931, p. 85. 

(1) C. D. KENNEDY et R. D. PEAcOCK, J. Chem. Soc., 1963, p. 3392. 

(2) J. E. GuERCHAIS, B. SPINNER et R. RoHMER, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 55. 
. (3) À. J. EpwaRDs, R. D. KENNEDY et A. SaiD, J. Chem. Soc., 1962, p. 4643. 
- (4) KR. D. Dowsine et J. F. GIBSON, J. Chem. Soc., (A), 1967, p. 655. 

F 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
avenue Victor-Le Gorgeu, 
29-Brest, Finistère.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (17 février 1969). Série GC — 619 





CHIMIE MINÉRALE. — Action de l’eau sur le tétrachlorure de tungstène. 
Note (*) de MM. Jures Lauure et CurisTian Moas, présentée par M. Henri 
Moureu. 


L'action de l’eau sur WCI, donne simultanément naissance à deux composés. 
L'un, vert et soluble, est l’acide complexe H;W:Cl, du tungstène III. L'autre, bleu 
et insolable, est l’acide H,W:0; du tungstène V; il reste adhérent aux cristaux. 
La couche protectrice qu’il forme conditionne la progression de la réaction. 


Nos connaissances sur l’hydrolyse de WCI, ne semblent pas avoir 
progressé depuis Roscoe (‘) qui a seulement signalé qu’elle fournit un 
précipité brun et une solution acide de couleur vert-brun contenant de 
l'acide chlorhydrique. 


Le WCL utilisé a été préparé en tube scellé sous vide à 2002 par réduc- 
tion de WCl, au moyen de l’arsenic qui s’est montré d'emploi beaucoup 
plus commode que les réducteurs mentionnés dans d’autres travaux [(?), (*)]. 
Le WCIl:, qui est lui-même réduit à cette température, apparaît comme 
intermédiaire. Par chauffage sous vide, on élimine les dernières traces 
qui peuvent en rester et le chlorure d’arsenic formé. Ainsi obtenu le tétra- 
chlorure est pratiquement pur (pureté : 99,9 %). 


L’affinité de WCIL, pour l’eau ést grande. Bien que la réaction soit très 
vive et commence dès le contact, un temps plus ou moins long (de l’ordre 
d’une demi-heure avec les masses de 0,2 g et la taille des cristaux que nous 
avons employés) est cependant nécessaire pour qu’elle soit totale. 

Nous avons essayé de préciser la nature des produits qui sont formés 
et d'expliquer le ralentissement de la réaction. 


CARACTÉRISATION DES PRODUITS DE L'HYDROLYSE. — Quand l’hydro- 
lyse est achevée on constate que-le tungstène est réparti en quantités 
égales entre une solution acide de couleur verte contenant tout le chlore 
et un insoluble bleu presque noir d’aspect gélatineux. 


Dans la solution, qui contient ro H* et 7 CI- pour 4 atomes de tung- 
stène initial, nous avons pu mettre en évidence l’acide complexe H;[ W,CL] 
du tungstène TITI et, après addition de K;CO:, le séparer par cristallisation 
de son sel de potassium que l’analyse et la radiocristallographie ont montré 
être le sel complexe connu K;[W:Cl] [(*), (*)]. Après séparation la solu- 
tion ne contient plus que de l’acide chlorhydrique. 

Le produit insoluble a été plus difficile à définir. En effet, le lavage 
même rapide avec de l’eau le fait évoluer et le transforme en un mélange 
de grains bleus et marron dont la composition varie d’une préparation 
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à une autre. Par contre, le lavage avec une solution d’acide chlorhydrique 
de concentration en ions H* égale à celle atteinte à la fin de la réaction 
ne le modifie pas. Après séchage sous vide PASÉPAOPGUE il est devenu 
beaucoup moins sensible à l’action de l’eau. 


à 


Sa masse rapportée à 1 atome de tungstène est égale à 242. L’électro- 
lyse sous tension élevée du composé en suspension dans l’eau pure trans- 
porte le tungstène uniquement dans le compartiment anodique. Le dosage 
par oxydoréduction montre que le tungstène s’y trouve sous le degré 
d’oxydation + 5. Le titrage par la soude indique la présence de 2 ions H+ 
par atome de tungstène. Sa thermolyse à 7500 sous vide entretenu laisse 
un résidu bleu-violacé que l’analyse et les diagrammes de rayons X iden- 
tifient avec la phase W,:0,, décrite par Magneli (). Toutes ces propriétés 
conduisent à penser que ce produit insoluble est l’acide H,W:0; du 
tungstène V. 


On doit donc pouvoir représenter globalement la réaction par 


4 WCI, +7H0 — H;W.Cl + H,W:0; + 7 HCIL. 


Ce comportement vis-à-vis de l’eau est tout à fait différent de celui 


de MoCl.. 


PROGRESSION DE L’HYDROLyYSE. — [L’avancement de la réaction en 
fonction du temps a été suivi, soit de façon continue par enregistrement 
de la variation de la concentration en ions H+ dans la solution, soit point 
par point par analyse de la solution et du solide. 


Dans ce dernier cas, des échantillons de même masse de WCI, prove- 
nant d’une même préparation ont été placés dans plusieurs creusets 
filtrants et soumis à l’action d’une même quantité d’eau pendant des 
durées différentes échelonnées entre r et 30 mn au bout desquelles la solu- 
tion a été séparée par filtration rapide sur vide. L'analyse du tungstène 
total et du chlore dans le solide résiduel, celle du tungstène III et du 
chlore passés dans les filtrats ont permis de connaître à chaque instant 
la fraction de WCIL, qui avait été hydrolysée. 


Dès le début et jusqu’à la fin de la réaction on a constaté, d’une part 
que le tungstène III et le tungstène V se forment en quantités égales, 
d’autre part que, pour 4 molécules de WCI, décomposées, 7 ions CI” 
et 10 ions H* apparaissent dans la solution. 

Ceci implique qu’à chaque instant l’hydrolyse se fait suivant le mode 
indiqué plus haut et exclut la formation d’oxychlorures. 

L'observation montrant que -H;W:0; reste adhérent aux cristaux 
de WCI, on peut penser que l’avancement de la réaction est seulement 
limité par l'épaisseur de la couche protectrice formée. 

Cette opinion est justifiée par la courbe représentant la variation de 
la quantité de WCI, décomposée. Parmi les lois susceptibles de l’inter- 
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préter le modèle cinétique dérivé de la loi de diffusion de Fick (7) 


2 
œæ — ? a——Kr (x, fraction non décomposée) 


LA 


s’est en général montré le seul valable pendant toute la durée de la réaction. 


(*) Séance du 10 février 1969. 

() Roscoe, Liebigs Ann., 162, 1872, p. 358; Chem. News, 25, 1872, p. 62. 

(*) R. E. Mac CaARLEY et T. M. BRowN, Inorg. Chem., 3, 1964, p. 1232. 

(5) G. I. NoviKkov, N. V. ANDREEVA et O. G. POLYACHENOK, Russ. J. Inorg. Chem., 
6, 1961, P. 1010. 

(+) Ozsson, Chem. Ber., 46, 1913, p. 566; Z. anorg. allgem. Chem., 88, 1914, p. 50. 
* (5) C. BrosseT, Nature, 135, 1935, p. 874. 

(6) À. MAGNELx et coll., Anal. Chem., 24, 1952, p. 1998; Arkiv. Kemi, 1, 1949, p. 223. 

(7) G. PANNETIER et P. SoucHAY, Cinétique chimique, Masson et Cle, Paris, 1964, p. 351. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Institut Catholique, 
12, rue Cassette, 75-Paris, 6°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de l’action des acides sur le photooryde du 
pentaphénylcyclopentadiène. Note (*) de MM. JEan-Jacques BAssELIER 
et Jean-Pierre LE Roux, transmise par M. Charles Dufraisse. 


Soumis à l’action des acides, l’endoperoxyde pentaphénylé 2 se transforme 
en l’hydroperoxyde 3. Celui-ci réagit lui-même aux traitements acides en conduisant, 
suivant la nature de la base conjuguée, soie aux cétones halogénées 12, soït aux sels 
de pyrylium 11. 


æ 


Un certain nombre de travaux ont été consacrés aux réarrangements en 
milieu acide d’endoperoxydes anthracéniques ou naphtacéniques [(‘}, (?),(*)]1. 
En série polyaryleyelopentadiénique, Aubry (*) avait simplement constaté 
que le chauffage de l’endoperoxyde pentaphénylé 2 au reflux de l’acide 
acétique, conduisait à du tétraphénylfuranne isolé en très faible propor- 
tion (5 %) à côté de résines non identifiées. 

En reprenant l’étude du comportement aux acides de l’endoperoxyde 2, 
qui est relativement stable et qui s'obtient facilement et en A 
élevé par photooxydation (*) de l’hydrocarbure 1, nous avons pu montrer 
que la première phase de l’action des acides protiques sur 2 est la formation 
de l’hydroperoxyde 3. Nous avons constaté également que celui-ci est 
susceptible, dans certaines conditions, de se transformer ultérieurement 
sous l’action des acides. 

C'est ainsi qu'après traitement de 0,05 g d’endoperoxyde 2 par de 
l’acide chlorhydrique, 0,5 N environ, dans du tétrahydrofuranne pendant rh 
à o°C, on recueille en rendement supérieur à 90 % l’hydroperoxyde 3, 
Cs5H26O2, Fins 2050 (décomp.). Ce composé n’était pas connu, mais son 
analyse centésimale, de même que ses propriétés spectroscopiques et 
chimiques, sont en accord avec la structure 3 proposée. En effet, son spectre 
d'absorption ultraviolette est caractéristique de l’enchaînement tétraaryl- 
cyclopentadiénique (éther : 1,356 nm, loge, 3,86). D'autre part, 
il oxyde l’iodure de potassium dans l’acide acétique, et sa réduction par la 
triphénylphosphine fournit quantitativement le pentaphénylcyclopenta- 
diénol 4, qui a été identifié à un échantillon authentique (°). On peut 
admettre que la formation de l’hydroperoxyde 3 à partir de l’endo- 
peroxyde 2 résulte d’une protonation du pont endoperoxyde, suivie de 
l'élimination du proton fixé sur le cycle (fig. 1). 

Ainsi qu’on pouvait s’y attendre, l’hydroperoxyde 3 est lui-même 
sensible aux agents acides et, en fait, deux types de transformations de 3 
ont été observés, qui nous ont amenés à distinguer le cas d’hydracides 
tels que HCI et HBr d’une part, et d’acides tels que HCIO,, H,SO,, acide 
paratoluène sulfonique, d’autre part. 

10 Si l’action de HCI dans le T. H. F. sur l’endoperoxyde 2 est prolongée 
au-delà de 1h, on observe la transformation progressive de l'hydro- 
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peroxyde 3 formé, en un composé chloré auquel nous avons attribué la 
structure 12 a. La formation de ce composé est nettement accélérée s1 l’on 
substitue au THF un solvant plus polaire tel que l’acétonitrile. Ainsi 
isole-t-on 12 a avec un rendement de 85 % en laissant réagir à 20° 
pendant 5 mn seulement, 0,2 g de l’endoperoxyde 2 ou 0,2 g de l’hydro- 
peroxyde 3 dans 5 cm* d’une solution de HCI 0,5 n dans l’acétonitrile. 


ÿ ÿ ? ® Ÿ g d 
The Es TE] ee Le 
Free 7 RG ÿ & ÿ .” 
4 2 


Ÿ 
3 4 
FRA E __# 
F1 + goH 
$ ? ë F 
ré #4 È 
3 24°, KV HA, be — 
O 2 
g ÿ + a) A =CI 
5 $ b)A =Br 
® c)A =CI0, 
he . y 
® Ÿ 0 ® 
; ® —X Es x =c 
8 12  b)X-=Br 
c) X =0H 
R À R, e R, - 
2-00 7 a 0-0 — 0-8, a X=0 + R-0H 


: : R; 


Une réaction du même type se produit si l’on soumet l’endoperoxyde 2 
ou l’hydroperoxyde 3 à l’action de HBr dans l’acétonitrile. Le composé 
résultant est la cétone bromée 12 b. Cependant, la cétone 12 b est obtenue 
en rendement moindre (26 %) que son analogue chlorée 12 a, car la 
réaction s’accompagne d’une oxydation des ions bromures par l’hydro- 
peroxyde avec formation correspondante de pentaphénylcyclopentadiénol 4 
(Rdt 21 Y). 

Les composés chloré 12a, C:s5H:5OCI, Fin 1709 et bromé 12 b, 
Cs5H:5OBr, Fin 1659 présentent la particularité de s’isomériser inté-. 
gralement à la fusion en sels de pyrylium correspondants 11 a etf11 b 
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qui ont été identifiés à des échantillons authentiques [(*), (")]. De plus, 
ces composés conduisent au perchlorate de pentaphénylpyrylium 11 c sous 
l’action de l’acide perchlorique 5 n dans le THF, réaction qui est à rappro- 
cher de la formation des sels de pyrylium à partir du céto-énol penta- 
phénylé 12 c (‘). Enfin, les spectres infrarouges de ces composés présentent 
un pic intense à 1660 cm”*, qui doit être attribué à un groupement 
benzoyle «a, 6 insaturé. 

L'ensemble de ces données suggère la structure 12 pour ces dérivés 
halogénés. 
= 20 Lorsque l’hydroperoxyde 3 est soumis à l’action de solutions 0,5 N 
des acides, sulfurique, paratoluène sulfonique, ou perchlorique dans 
le THF, il se transforme en sels de pyrylium correspondants, sans que l’on 
puisse déceler la présence de composés analogues aux cétones 12. Dans 
le cas de l’acide perchlorique, il se produit même une transformation 
instantanée en perchlorate de pentaphénylpyrylium 11 c qui précipite. 
Évidemment, l’action de l’acide perchlorique sur le photooxyde 2 conduit 
immédiatement au sel de pyrylium 11 c sans qu’il soit possible de mettre 
en évidence l’hydroperoxyde 3. 


Il est admis que le réarrangement acide des hydroperoxydes procède 
du mécanisme schématisé sur la figure 1 [(®), (*)], le reste R4 retrouvé sous 
forme de dérivé hydroxylé, étant celui qui présente la plus grande aptitude 
migratrice. 


Pour l’hydroperoxyde 3, on peut envisager comme étape intermédiaire 
la formation du cation 5, qui peut, soit après migration du phényle à l’oxy- 
gène conduire finalement à la formation de tétracyclone 9 et de phénol 10, 
soit par migration du substituant cyclique à caractère vinylique, subir 
un agrandissement de cycle aboutissant au cation 7, forme limite du cycle 
pyrylium. Bien que le reste phényle et la branche de cycle à caractère 
vinylique aient des aptitudes migratrices voisines (*), l’évolution vers 
le sel de pyrylium est la seule à se produire ici. Ce fait peut aisément 
s'expliquer par la comparaison des cations 6 et 7 : le carbocation 6 n’a 
que quatre électrons délocalisés, alors que le cation 7 a six électrons délo- 
calisés qui lui confèrent une structure aromatique et, par suite, une stabilité 
accrue. 


En revanche, la formation des cétones 12 paraît plus difficile à inter- 
préter. En effet, elles ne peuvent provenir de l’isomérisation des sels de 
pyrylium correspondants {1 a et 11 b car on a vérifié que ces derniers 
sont stables dans les conditions acides utilisées. D’autre- part, 1l semble 
a priori exclu que les composés 12 puissent provenir de l’ouverture d’un 
«-halogénopyranne, formé par fixation d’un anion halogénure sur le 
cation 7. Il est plus probable qu’une attaque nucléophile par l’anion 
intervient avant que le réarrangement de 5 en 7 se produise et l’on peut 
supposer qu’elle conduit à la formation transitoire d’un hypochlorite 
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ou hypobromite d’alcoyle 8, évoluant ensuite vers les dérivés halo- 
génés 12 (*°). | 
La formation de tétraphénylfuranne observée par Aubry apparaît 


4 


comme une réaction secondaire due plutôt à un effet thermique qu’à 
une action spécifique de l’acide acétique. Les transformations thermiques 
de l’endoperoxyde 2 sont d’ailleurs en cours d'étude et feront l’objet 
d’une prochaine publication. 


(*) Séance du ro février 1969. 

(?) C. BRELIÈRE, Thèse, Paris, 1968. 

(2) C. PINAzZZz1, Comptes rendus, 225, 1947, p. 1012. 

(5) L. ENDERLIN, Comptes rendus, 197, 1933, p. 691; C.' DUFRAISSE, A. ÉTIENNE et 
J. PERRONNET, 1bid., 241, 1955, p. 142. 

(*) C. DUFRAISSE, A. ÉTIENNE et J. AUBRY, Comptes rendus, 239, 1954, p. 1190. 

G) K. ZIEGLER et B. ScHNELL, Lieb. Ann., 445, 1925, p. 266. 

(5) M. J. Scuozz, Diplôme d’ Études supérieures, Paris, 1966. 

() W. DizTHEy, Chem. Ber., 55, 1922, p. 1275. 

(8) J. B. Lee et B. C. Urr, Quat. Rev., 21, 1967, p. 429. 

(°) P. A. S. SmiTx, Molecular Rearrangements (De Mayo), 1, 1963, p. 457. 

(0) W. E. Hansy et H. N. RyDon, J. Chem. Soc., 1946, p. 114. 


(Équipe de Recherche associée au C. N. R. S., 
Oxydation chimique et photochimique, 
10, rue Vauquelin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jnfluences de la température et des solvants sur les 
chlorations du n-propylbenzène et des méthyl-éthyl benzènes. Note (*) de 


MM. Trans ParTcuamazap et ANDRÉ GuILLEMONAT, présentée par M. Georges 


Champetier. | 


Les influences de la température et des solvants sur les chlorations des chaînes 
aliphatiques du n-propylbenzène et des méthyl-éthyl benzènes ne peuvent s’expliquer 
avec les idées généralement admises. Du point de vue pratique, il semble possible 
CONS la chloration vers la production, au moins très prépondérante, d’un seul 
isomère. 


Dans une Note précédente, (*}, nous avons présenté quelques résultats 
préliminaires sur la chloration du n-propylbenzène. Nous exposerons ici 
‘les influences de la température et des solvants sur cette réaction. Pour 
plus de simplicité dans l’écriture nous désignerons par «, B, Y respecti- 
vement les dérivés monochlorés sur la chaîne aliphatique en «, 8 et y 
du noyau aromatique et par 0, m, p, les isomères de substitution sur 
ce noyau. , | | \ | 

. INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE. — Elle est résumée dans le tableau I 
qui groupe quatre expériences caractéristiques. 


TABLEAU I 
Température ‘ 
(°C). Éclairement. a, 6. +: 0. m. P. 
Dan da Néant 15 759 4,5 46 0 54 
(55,5X* (27,7)  (16,6)* 

dise «+. 2 lampes de 64,5 22 13,5 0 0 0 

150 W 
160........ . Néant 36 40,5 23,5 0 0 o 
10056 . 2 lampes de 29 48,5 22,5 0 oo 0 

150 W 


(*) Les proportions entre parenthèses sont celles rapportées aux seuls dérivés chlorés 
sur la chaîne. 


À première vue, ces résultats sont conformes à ce que l’on pouvait 
attendre, c’est-à-dire une diminution de la sélectivité de l’attaque lorsque 
la température s'élève. On explique généralement ceci par une augmen- 
tation de l’énergie de l’atome de chlore, qui lui permet alors d’attaquer : 
plus facilement les positions moins réactives (B, y). Mais cette explication 
est, en fait, en contradiction avec les résultats du tableau précédent. 
En effet, si elle était exacte, au fur et à mesure que la température s’élève, 
les proportions des isomères devraient tendre vers une répartition statis- 
tique. En particulier, les proportions des isomères & et 8 devraient tendre 
vers l’égalité. On constate au contraire qu’à 160°C aussi bien à l’obscurité 
qu’en présence de lumière la proportion de 6 devient très nettement supé- 


‘4 


# 
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rieure à celle de &«. On doit donc rejeter l’explication classique de l'effet 
de la température. 

On constatera également sur le tableau I que l'effet de la lumière se 
manifeste à 250C par la disparition des substitutions sur le noyau et, aussi 
bien à 250C qu’à 160€, par une augmentation de l’attaque sur la posi- 
tion la plus réactive à la température de l’expérience. 


INFLUENCE DES soLvanTs. — Russell (?) a montré que certains solvants 
notamment les carbures aromatiques et le sulfure de carbone augmentaient 
considérablement la sélectivité de la chloration sur les chaînes alipha- 
tiques. Nous avons retrouvé dans le cas de la chloration du n-propyl- 
benzène des résultats analogues. Ceux-ci sont résumés dans le tableau II. 


TABLEAU II. 


Température 
(eC). Solvant. Éclairement. æ. 8. Ne 
DD se soda . CH Lampe de 69 | 27 4 
1000 W 
2865 ditoseus CS: Id. 81,5 17 1,5 
Doi ssoenese Néant Id. 65 26,5 8,5 


Aussi bien avec le benzène qu'avec le sulfure de carbone les proportions 
des mélanges étaient. en moles : 5 pour le solvant, 1 pour le n-propyl- 
benzène. Russell (*) propose de cet effet l’explication suivante : l’atome 
de chlore donnerait un complexe = avec les carbures aromatiques et un 
complexe © avec le sulfure de carbone. Ainsi engagé dans un complexe, 
le radical serait moins actif et de ce fait, ne pourrait guère attaquer que 
les positions les plus réactives de l’hydrocarbure. 

Cette explication est tout à fait analogue à celle donnée pour l'effet 
de température et par conséquent pour le moins sujette à caution. Aussi 
avons-nous pensé, entre autres hypothèses, à un effet sensibilisateur du 
solvant sur la réaction photochimique. Pour confirmer ou infirmer cette 
hypothèse, nous avons procédé à la chloration en présence de benzo- 
phénone. Les proportions étaient de 0,28 mole de benzophénone pour 1 
de n-propylbenzène. Nous avons obtenu, à 250C, 

Dérivé « : 91,5; dérivé 6: 25; dérivé y : 3,5, 
autrement dit, un effet supérieur à celui que donne le benzène utilisé 
en quantité 17 fois plus grande. Or, il est manifeste que la benzophénone 
est beaucoup moins apte à donner un complexe % que le benzène. 

Cette hypothèse d’un effet sensibilisateur du solvant est, par contre, 
en accord avec le fait qu’une augmentation de l’éclairement accroît la 
sélectivité de la chloration. C’est ainsi qu’à 250C, les proportions des 
isomères &, (3, y sont respectivement 56, 30, 14, avec une lampe de 3,67 W 
et 65, 26,5, 8,5, avec une lampe de 1000 W. 
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Nous avons procédé à des expériences analogues avec les trois méthyl- 
éthyl benzènes, dont les chlorations n’avaient jamais été étudiées. Les résul- 
tats concernant l’o-méthyl-éthyl benzène, sont consignés dans le tableau III, 
où à et B désignent les positions en & et 5 du noyau du groupe éthyle, «’ le- 
substituant méthyle. 


TABLEAU III. 


Température 
(eC). ! Éclairement. Solvants. æ a”, 8. 
DDrméoeisecesce AO000 W Néant 69,5 28,5 2 
+ 150 
Dhsinisesessesse ‘1000. W CS: 72,5 27,5 0 


TOO na sas 150 W Néant 46 42,5 11,5 


Les résultats sont peu différents pour les deux autres isomères méta 
et para. Toutefois, la réactivité de la position $ va en décroissant dans 
l’ordre méta > ortho > para. 


En conclusion, il apparaît que les idées généralement admises pour la 
chloration des chaînes aliphatiques doivent être soumises à une sérieuse 
révision. Du point de vue pratique, il semble qu’en agissant sur trois 
facteurs : température, solvants et intensité d’éclairement, on puisse 
orienter les chlorations vers le produit désiré. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — On trouvera les détails expérimentaux dans 
une thèse présentée par l’un de nous (*); nous indiquons simplement ici 
que tous les hydrocarbures utilisés ont été synthétisés et leurs puretés 
vérifiées, que les analyses des mélanges ont été effectuées par chromato- 
graphie en phase gazeuse avec des produits de référence synthétisés par 
nous et de puretés vérifiées. Enfin, il convient de noter : 


a. que la répartition des isomères chlorés est indépendante du temps 
de réaction; 


b. qu’il ne se produit pas, dans les conditions où nous avons opéré, 
de transposition d’un isomère dans l’autre. Ce dernier point avait déjà 
été vérifié par Russell (), avec d’autres hydrocarbures. 


(*) Séance du 20 janvier 1969. 

(1) I. PARTCHAMAZAD et A. GUILLEMONAT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 720. 

(2) G. A. RusseLz, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 4997. 

(6) G. A. RusseLz, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 4987. 

() I. PARTCHAMAZAD, Thèse, Marseille, 1968. 

(5) H. C. BrowN et G. A. Russe, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 3995. 
(Laboratoire de Chimie industrielle À, 

Faculté des Sciences de Marseille, 
traverse de la Barasse, 

13-Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction électrochimique de quelques quinoxalines. 
Note (*) de MM. JEAN Pinson et Josepxm ARMAND, présentée par 
M. Georges Champetier. 


La réduction électrochimique des méthyl-2, phényl-2, méthyl-2 phényl-3, 
diphényl-2.3, diméthyl-2.3 quinoxalines conduit, en milieu alcalin ou en milieu 
neutre à des dérivés dihydro-1.4; 1.2; 3.4 ou tétrahydro-1.2.3.4. On donne 
les caractéristiques physicochimiques de ces dérivés, nouveaux pour la plupart. 


Par réduction électrochimique de la quinoxaline (I) en milieu alcalin 
(pH 13-14) nous avons obtenu la dihydro-1.4 quinoxaline (‘). Afin 
d'essayer de synthétiser d’autres dihydro-1.4 quinoxalines, nous avons 
réduit en milieu alcalin et en milieu neutre la méthyl-2 quinoxaline (Il), 
la diméthyl-2.3 quinoxaline (III), la phényl-2 quinoxaline (IV), la 
diphényl-2.3 quinoxaline (V) et la phényl-2 méthyl-3 quinoxaline (VI). 

Une étude polarographique préliminaire (C = 10 *M — CH; OH 50 %) 
montre que tous les dérivés ci-dessus présentent une seule vague de diffu- 
sion de 2 F environ. Les valeurs de E,.(E. C. S.) varient assez peu selon 
la nature des substituants comme le montre le tableau ci-dessous. Les 
valeurs de E,, pour les dérivés I, II, III ont déjà été données par d’autres 


auteurs [(*), (°), (*)]. 


Dérivés... I. II. III. IV. V. VI. 
Ex { PH 7..... —0, 67 —0, 73 —0, 77 —0, 65 —0, 69 —0, 72 
1/2 
CHE: —1,04 — 1,06 —1,11 —1,04 I ,03 — 1,06 
RÉSULTATS DES ÉLECTROLYSES. — Elles ont été effectuées à potentiel 


contrôlé (volts-E. C. S.) sous azote, en milieu alcalin (pH 13-14) ou neutre 
(pH 9-8); les solutions contenaient 2 g de dérivé à réduire dissous dans 
un mélange de 200 ml d’éthanol à 95° et de 5o ml de soude 0,5 n ou 
de 5o ml de tampon acide acétique-éthylènediamine. Après électrolyse, 
les solutions étaient traitées sous azote en boîte à gant. Les analyses des 
produits obtenus étaient toutes satisfaisantes. Les spectres de R. M. N. 
ont été pris dans CDCIL avec le TMS comme référence interne, les spectres 
infrarouges en pastilles de KBr. 

a. Méthyl-2 quinoxaline (11). — En milieu alcalin (E=—1:,15 V) ou 
neutre (E=—o0,90 V), l’évaporation de la solution après électrolyse 
conduit à la dihydro-3.4 méthyl-2 quinoxaline (VII), F 90° (déc.). Les 
rendements sont de 15 % environ. (VII) présente un spectre R. M. N. 
où l’on note un singulet de 3 protons à 2,11.107° (CH:-2) et un singulet 
de 2 protons à 3,98.10 ° (CH:-3) et est réduit en tétrahydro-1.2.3.4 
méthyl-2 quinoxaline (*) par hydrogénation sur charbon palladié. 
(VII) présente une vague de 2F à pH 7 (Ex = —1,25 V), mais aucune 


à pH 13. 
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b. Diméthyl-2.3 quinoxaline (III), — L'’évaporation de la solution 
après électrolyse en milieu alcalin (E = — 1,5 V) ou neutre (E = — 0,80 V) 
fournit la dihydro-1.2 diméthyl-2.3 quinoxaline (VIII) avec des rende- 
. ments de 64 et 20 % respectivement. En effet, le produit obtenu, F 1360 a un. 
hydrogène mobile (dosage de Zerewitinoff) et présente un spectre R. M. N. 
où l’on note un doublet de 3 protons à 1,22.10* (CH;-2), un quadruplet 
de r proton à 4,00.107° (H-2) et un singulet de 3 protons à 2,12.107* (CH;-3). 
Il est hydrogéné sur Pd/C en dérivé tétrahydro-1.2.3.4 (*), donne un 
dérivé acétylé (F 82-859) avec l’anhydride acétique et s’oxyde faci- 
lement à l’air en (III). (IX) n’est pas réductible à l’électrode à goutte 
à pHi3, mais présente une vague polarographique de 2F environ 


à pH 7 (Ea=—1,2 V). | 

c. Phényl-2 quinoxaline (IV). — L’évaporation de la solution après 
électrolyse en milieu alcalin (E——1:1,30 V) ou neutre (E — — 0,80 V) 
fournit la dihydro-1.2 phényl-2 quinoxaline (X), F 1660, obtenu avec des 
rendements de bo et 75 % respectivement. Le dérivé obtenu s’oxyde 
facilernent à l’air en (IV), est hydrogéné sur Pd/C en dérivé tétra- 
hydro-1.2.3.4 () et présente un spectre R. M. N. où l’on note un singulet 
de 1 proton (H-2) à 4,40.10° et un autre (H-3) à 9,34.10 °. En infrarouge, 
on note Vws=—= 3330 cm‘. (X) présente une vague de 2F à pH 


(Ex = — 1,08 V) et à pH 13 (Ex = — 1,47 V). 


d. Diphényl-2.3 quinoxaline (V).. — En milieu alcalin (E——71,50 V) 
le produit de réduction précipite en cours d’électrolyse. Il s’agit de la 
cis-tétrahydro-1.2.3.4 diphényl-2.3 quinoxaline (XI) (")}, Rdt 51 %. 
En milieu neutre (E——1,00 V) la dihydro-1.2 diphényl-2.3 quinoxa- 
line (XII) préparé selon (*) présente au polarographe une vague de 2F 
“environ à pH 7 (Ex = — 0,6 V) et à pH 13 (Ex ——1,04 V). La réduction 
électrochimique de (XII) en milieu alcalin (E = — 1,50 V) fournit (XI). 

L’électrolyse (E — — 0,80 V) en milieu neutre consomme 2F et il y a 
précipitation d’un solide (F 1o1°) que nous avons identifié comme étant 
la dihydro-1 .4 diphényl-2.3 quinoxaline. Son spectre de R. M. N. présente 
un massif 7,0-8,3.107° qui est différent à la fois de celui de (V) et de celui 
de (XII). En solution, il s’oxyde instantanément en présence d’air pour 
redonner (V). 

e. Phényl-2 méthyl-3 quinoxaline (VI). — L’addition d’eau dans la 
solution après électrolyse, en milieu alcalin (E = —1,35 V) provoque la 
précipitation du produit de réduction. Il s’agit de la dihydro-r1.2 phényl-2 
méthyl-3 quinoxaline (XIII) (Rdt 20 %Y : aiguilles Jaunes, F 1610). En effet, 
le dérivé obtenu s’oxyde à l’air en (VI), présente un spectre R. M. N., 
où l’on note un singulet de 3 protons (CH:-3) à 1,95.10° et un singulet 
de 1 proton à 4,95.10 ", un spectre infrarouge où l’on note une bande 
Vmx= 3 300 cm‘ et est hydrogéné sur Pd/C en dérivé tétrahydro- 
1.2.3.4 (XIV) avec un rendement de 80 %. (XIII) a été, d'autre part, 
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synthétisé par condensation sous azote en présence d’acétate de sodium 
de la phényl-1 bromo-r acétone sur l’o-phénylène diamine (Rdt 16 %,) (*): 
(XIV) obtenu également par hydrogénation sur Pd/C de (VI) (Rdt 20 %) 
est une huile jaune (É,1920). Son spectre R. M. N. fait apparaître, 
après addition de D:0 : un octuplet de 1 proton (H-3) à 3,53.107*°, un 
doublet de 1 proton (H-2) à 4,31.107* ainsi qu’un doublet de 3 protons 
(CH:-3) à o,81.10 *; son spectre infrarouge montre une bande NH 
à 338ocm *. À la lumière de travaux d’autres auteurs (*), le spectre 
de R.M.N. permet d'affirmer qu'il s’agit de l’isomère cis. L'action 
de (CH;:C0): 0 à froid fournit le dérivé acétylé en -4 (F 122-1230). 

Par ailleurs, nous avons synthétisé la dihydro-3.4 phényl-2 méthyl-3 
quinoxaline (XV), F 1289, par condensation, en présence d’acétate de 
sodium de la phényl-1 bromo-2 propane-1-one sur l’o-phénylènediamine 
(Rdt 40 %). (XV) donne un dérivé acétylé, F 1130, par action de l’anhydride 
acétique et présente un spectre R. M. N. où l’on note un quadruplet 
de 1 proton (H-3) à 4,67.10 * et un doublet de 3 protons (CH:-3) 
à 1,18.10 * et une bande NH à 3 250 cm * en infrarouge. (XV) est hydro- 
géné sur Pd/C en (XIV) avec un rendement de 80 %. 

Si (XIIT) et (XV) présentent tous deux une vague de 2F à pH 
(Ep = — 1,24 V et — 1,13 V respectivement) seul (XV) présente une vague 
de 2F à pHi3 (Ep —1,52 V) correspondant à la réduction en 
dérivé (XIV) comme le montre une électrolyse à potentiel contrôlé en 


milieu alcalin (E = —1,8 V); Rdt en (XIV), 47 %. 


Discussion. — La formation des dérivés dihydro-r.2 ou 3.4 peut 
être expliquée de deux manières : | 
— il y a réduction d’une seule double liaison C—N;: 

— le produit primaire de réduction est un dérivé dihydro-1.4 qui 


subit un réarrangement. 


La deuxième hypothèse nous paraît correspondre à la réalité. En effet, 
le comportement polarographique de toutes les quinoxalines est identique : 
on observe entre pH 7 et 14 une seule vague de diffusion de 2 F et les E,, 
sont voisins; or, 1l a été montré [(°), (*)] que des électrolyses à potentiel 
contrôlé (pH 8,5-9,5) effectuées sur la quinoxaline et la diméthyl-2.3 
quinoxaline, en solution très diluée et sous azote, correspondent à un 
processus biélectronique et fournissent des composés présentant une vague 
anodique de 2 F de même F,, que les quinoxalines de départ, mais ne 
présentant pas de vagues cathodiques. Ce comportement est semblable 
à celui de la phénazine pour laquelle la réduction en dérivé dihydro-1 .4 
est admise. 

Par contre, les dérivés dihydro-1.2 ou 3.4 que nous avons obtenus 
ne présentent pas, dans la zone pH 7-10, de vague anodique, mais 
présentent une vague cathodique de 2 F, cette dernière étant absente 
sur les polarogrammes des quinoxalines. 
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De plus, la deuxième hypothèse donne une explication du résultat de 
la réduction électrochimique de la diphényl-2.3 quinoxaline : on obtient 
d’abord le dérivé dihydro-1.4 qui se réarrange en dérivé dihydro-r.2 
réductible en dérivé tétrahydro-1.2.3.4 dans les conditions où nous 
opérons comme le montre la valeur du E,, de sa vague polarographique 
à pH 15. 


Enfin la quinoxaline fournit également la dihydro-r1.4 quinoxaline. 


En conclusion, on est conduit à admettre que la réduction électro- 
chimique des quinoxalines que nous avons étudiées produit des dérivés 
dihydro-1.4 qui se réarrangent en dérivés dihydro-2.3 ou 3.4 plus stables, 
ceci d’une façon univoque, les quinoxalines (II), (IV), (VI) ne fournissant 
qu'un seul dérivé dihydro-r.2 ou 3.4. 

Ce résultat aurait pu être dû à une stabilité plus grande d’un des deux 
isomères vis-à-vis de l’autre, mais ce n’est pas le cas puisque, en ce qui 
concerne la phényl-2 méthyl-3 quinoxaline par exemple, le dérivé 
dihydro-3.4 ne se transforme pas, en milieu alcalin, en dérivé dihydro-1.2, 
tout au moins pendant le temps d’une électrolyse : c’est donc que la nature 
des substituants conditionne l'orientation du réarrangement. 


(*) Séance du 10 février 1969. 

(:) J. PINsoN et J. ARMAND, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. r1o81. 

() M. P. STRIER et J. C. CAVAGNOL, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 4331. 

(5) S. Musa, T. Wasa et T. NaïrTo, Bull. Chem. Soc. Japan, 39, 1966, p. 1902. 

(+) T. Wasa et S. Musa, Bull, Chem. Soc. Japan, 40, 1967, p. 1617. 

(5) identifié par comparaison avec un échantillon authentique. 

(6) H. IL Y. MaGEr et W. BERENDS, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 84, 1965, p. 1329. 

(7) J. FiquEras, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 803. 

(6) R. C. DE SELMSs et N. S. Moser, J.-Org. Chem., 32, 1967, p. 13798; R. AGUILERA, 
J. C. Duran et C. Norre, Bull. Soc. chim. Fr., 84, 1968, p. 4491. 


(Laboratoire de Chimie organique structurale 
et Laboratoire de Chimie IV, 
Faculté des Sciences, 

Bâtiment F, 

9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la structure du bromure de méthoxydibutylétain. 
Note (*) de MM. dran-Craune Pommier et Jacques VALApE, présentée 


"par M. Henri Normant. 


ci 4 


Des composés du type halogénures d’alcoxydialkylétains, obtenus par différentes 
voies, Mais possédant des caractéristiques physiques identiques, ont été décrits, soit 
comme de simples complexes bimoléculaires (R:SnX2, R:Sn Ÿ2), soit comme des 
molécules bien définies possédant deux groupes fonctionnels différents liés à l'atome 
d’étain R;:SnXY. 

Les auteurs montrent que seule cette dernière structure doit être retenue pour le 
bromure de méthoxydibutylétain. 


Nous avons précédemment montré (*) que les dérivés halogénés orga- 
niques réagissent avec les alcoxytrialkylétains selon un processus d’échange 
fonctionnel : | 

i 
(1) R;SnOR'+R'X > R;SnX+R'OR' 


Cette réaction étendue aux dialcoxydialkylétains conduit normalement 
à la rupture des deux chaînons Sn—O—C (IT), mais on peut observer 
également la formation d’un composé mixte correspondant à l’échange 
d’une seule des deux fonctions alcoxyles, suivant (I[”) : 


R;SnX:+2R'OR" (Il) 
R:SnOR3+2R'X —< \ DL. 4 
R, Sn +R'OR’ (IT) 
. \? Î , né à : No: 


Dans le cas du diméthoxydibutylétain et du bromure d’allyle par 
exemple, on peut obtenir le bromure de méthoxydibutylétain, dont nous 
avons précédemment donné les caractéristiques (‘). © 

Des auteurs russes (*) ont signalé, peu de temps après notre publication, 
une réaction entre le dibromure de dibutylétain et le diméthoxydibutyl- 
étain conduisant à un composé possédant les mêmes caractéristiques 
physiques que celui que nous avons isolé, mais pour lequel ils proposent 
une structure de simple complexe 1-1 : 


(CG: Ho)2 Sn Brs-+ (CG: Ho)2 SN(OCH3)s —+ (Ci: Ho)2Sn Bras (Ci Ho)a Sn (OCH:}se 

! 

Plus récemment, À. G. Davies (*) a obtenu par simple dismutation, 
une série de dérivés stanniques difonctionnels, et, en particulier le bromure 
de méthoxydibutylétain, auquel il attribue la structure mixte du même: 
type que celle que nous avions proposée. ) ‘ 
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Nous nous sommes attaché à résoudre ce problème structural, nous 
basant à la fois sur des mesures cryométriques et de spectrographie infra- 
rouge et par comparaison avec des résultats obtenus à propos du EE 
dibutylétain. 

Nous avons démontré que ce composé est associé par coordination : 
cette association peut être très clairement mise en évidence par spectro- 
graphie infrarouge (*). En effet, dans la région des vibrations de valence vo, 
on observe deux bandes très intenses à 1063 et 1036 cm‘ dont seule celle 
de plus haute fréquence se déplace dans un solvant donneur de proton 





d 
1030 1018 Yom 1060 1030 Ycm”{ 
Fig, 1. Fig. 2. 
Fig. 1. 
OCH: ( (1) 0,02 mole.I-/CCL ; 
nt 3 ) o, Î , 
Br (2) 0,02 mole.I-1/CH; Cl. 
Fig. 2. 
(1) (C: Ho): Sn(OCH:h: : 0,01 mole.l-1/CCL; 
| (2) (C1 Ho): Sn Br: : O,01 » 
/0CH: 
ur (3) (Cr Ho)s NE 5 0,01 » 


Ta (4) (G Hs): SnBri + (Cs Ho): Sn(OCH:}: ? 0,01 mole.I-1/CCL. 
comme le chloroforme. D’autre part, si l’on effectue le spectre en solution 
dans le tétrachlorure de carbone à des concentrations différentes, on observe 
que les intensités relatives des deux bandes varient et que celle de la. bande 
de basse fréquence diminue avec la concentration pour finalement dispa- 
raître dans les spectres enregistrés à forte dilution... 

Cet ensemble d’observations nous à permis de conclure que le diméthoxy- 
dibuütylétain est associé par coordination, la bande à 1063 cm * corres- 
pondant à la vibration vg0c libre et celle à 1036 cmt à la vibration Vsoc 


TT og f Ro LUE SRE 1 
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associée, celle-ci disparaissant par effet de dilution qui rompt les liaisons 
faibles de coordination étain-oxygène. 

Les mesures cryométriques sont d’ailleurs en parfait accord avec ces 
résultats. 

Nous basant sur ces observations, nous avons comparé les différentes 
valeurs des masses moléculaires obtenues par cryométrie à différentes 
concentrations pour le diméthoxydibutylétain et le bromure de méthoxy- 
dibutylétain. Les résultats sont rassemblés dans le tableau. 


TABLEAU. 


Valeurs des masses moléculaires observées à différentes concentrations 


/'0OCH: 
pour (CG; Hs): Sn(OCH:}: ef (Ci His)e NE 
r 








.Bromure 
Diméthoxydibutylétain de méthoxydibutylétain 
(M monomère = 294; 7). (ME nomère = 343, 7). 
om x 
M M 
"Ci trouvé. c. | trouvé. 
0,002 300 0,009 338 
0,005 , 340 O,01 368 
0,01 400 0,02 430 


0,02 440 me _ 


Cette étude montre que : 

— le bromure de méthoxydibutylétain est moins associé à concentration 
égale que le diméthoxydibutylétain; 

— à des .concentrations de l’ordre de 1 % en poids, le bromure de 
méthoxydibutylétain est, soit totalement dissocié en dibromure et dimé- 
thoxydibutylétain dans l'hypothèse initiale d’un complexe, soit entièrement 
séparé en molécules mixtes dans celle d’un composé défini. 

Nous avons, d’autre part, comparé les spectres infrarouges de ce composé 
et du diméthoxydibutylétain. 

Quelle que soit la concentration à laquelle le spectre est effectué, le 
bromure de méthoxydibutylétain présente à 1030 cm * une bande unique 
et d'intensité constante correspondant à la Me Vésdée 

D'autre part, cette bande se déplace de 12 cm“ vers les basses fréquences 
par association avec un donneur de protons du type chlorure de 
méthylène (fig. 1). Il est donc permis de penser que, dans ce composé, 
la liaison Sn—O—C est libre de toute association. 

Ün argument supplémentaire est apporté par l’étude des spectres en 
solution très diluée. En effet, d’après les résultats de la cryométrie, nous 
savons qu’à concentrations faibles, la dissociation, s’il s’agit d’un complexe, 
doit être totale. Du fait de l’absence de toute association, le spectre infra-. 
rouge devrait correspondre dans ce cas à la simple superposition des spectres 

C — 41. 
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du dibromure et du diméthoxydibutylétain. Les courbes 1, 2, 3 de la figure 2 
nous montrent qu'il n’en est rien. D'autre part, si l’on mélange les deux 
solutions de dibromure et de diméthoxydibutylétain, on retrouve immé- 
diatement le spectre du composé mixte, indice d’une réaction immédiate. 

L'ensemble de ces résultats nous permet de conclure que le dérivé isolé 
est bien un dérivé mixte. Il n’est cependant pas exclu que ce composé soit 
susceptible d’autoassociation, les mesures de masse moléculaire à concen- 
tration élevée le montrent sans ambiguïté. Ceci est d’ailleurs compatible 
avec les « chaleurs d’association » mesurées par les auteurs russes lors de 
la mise en présence des réactifs (?). 

Il semble donc, que dans un premier stade, la réaction de edetibution 
conduisant à une molécule mixte ait lieu, suivie en solution concentrée 
de la formation d’un complexe bimoléculaire dissociable par simple dilution. 


(*) Séance du 6 janvier 1969. . 

(:) J.-C. Pommier et J. VALADE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 4549. 

() I-P. GoL'DSsHTEIN, N.-N. ZEMLYANSKII, O.-F. CHAMAGINA, E.-N. GUR’YANOVA, 
E.-N. PANOv, N.-A. SLOVOKHOTOVA et K.-A. KocHESHKov, Doklady Akad. Nauk. S. S. S. R., 
163, 1965, p. 880; N.-N. ZEMLYANSKII, L.-P. GOoL'DSHTEIN, E.-N. GUR’YANOVA, O.-P. 
SYUTKINA, E.-M. PANOV, N.-A. SLOVOKHOTOVA et K.-A. KocHESHKOV, ]1zv. Akad. Nauk. 
S. 5.5. R., Ser. Khim., (4), 1967, p. 728; I.-P. GOL’DSHTEIN, E.-N. GUR’YANOVA, N.-N. 
ZEMLYANSKII, O.-P. SYUTKINA, E.-M. PANOv et K.-A. KocHEsHKoOV, 120. Akad. Nauk. 
S, S. S. R., Ser. Khim., 10, 1967, p. 2201. 

(8) A.-G. Davies et P.-G. HARRISON, J. org. Chem., (C), 1967, p. 198. 

(+) J. MENDELSOHN, J.-C. POMMIER et J. VALADE, Comptes rendus, 263, série C, 1966, 
p. 921. 


(Laboratoire de Chimie organique 
et Laboratoire de Chimie organique du Silicium et de l’Étain 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions des aroyldithioacétates de méthyle avec les 
sels d’aryl-3 dithiole-1.2 ylium. Note (*) de Mlle Françoise CLESsE 
et M. Hervé Quiniou, présentée par M. Henri Normant. 


En milieu approximativement neutre, la réaction des aroyldithioacétates de 
méthyle sur les sels d'aryl-3 dithiole-r.2 ylium conduit aux aroyl-3 aryl-5 méthyl- 
thio-2 trithia-1.6.6 a S!Ÿ-pentalènes. En milieu pyridinique. les mêmes composés 
fournissent exclusivement des aroyil-3 aryl-6 thio-r pyrannethiones-2. 

à 


Beer et coll. (‘) ont montré que la condensation du benzoyldithio- 
acétate de méthyle sur le méthylsulfate de méthylthio-3 phényl-5 
dithiole-1.2 ylium (1) (Ar = CH;, X = SCH:, Y = CH,SO,) conduit 
au benzoyl-3 méthylthio-2 phényl-5 trithia-1.6.6 a S'"-pentalène (II) 
(Ar = Cs Hi). | 

En opposant des aroyldithioacétates de méthyle [(?), (*)] aux sulfates 
acides d’aryl-3 dithiole-1.2 ylium (1) (X = H, Y = HSO,), il nous est 
apparu que l’évolution de la réaction dépendait de la basicité du milieu 
réactionnel. En milieu approximativement neutre ou très légèrement 
basique, le trithiapentalène (II) se forme préférentiellement (rendements 
de l’ordre de 30 %). En milieu basique (pyridine), il se forme exclusivement, 
avec des rendements de l’ordre de 5o %,, des composés qui semblent être 
des aroyl-3 aryl-6 thio-r pyrannethiones-2 (III). À des pH intermédiaires, 
on obtient des mélanges de (IT) et de (IIT). | 


S= 


Ar Ÿ 7 SSH 3 


EL Ar-C(OH)=CH-CSz-CHs on  C0Ar 
Ar 7 TX 


| Ar STSS 


(1) 





Les composés (II) et (III) se forment vraisemblablement par l’inter- 
médiaire du composé (IV). L’oxydation de (IV) sous l’action d’un excès 
de sel de dithiolylium conduit à (11). La déprotonation de (IV) suivie de 
l'ouverture du cycle dithiolique avec perte d’un atome de soufre, puis 
d’une transestérification intramoléculaire avec élimination de CH,S® 
fournirait le composé (III). 

Les spectres infrarouges des composés (IIT) comportent une absorption 
intense vers 1650-1660 cm‘ attribuable à la vibration de valence. du 
carbonyle. L'interprétation des spectres de R. M. N. des composés (III) 
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est malaisée mais nous avons pu localiser le quadruplet relatif aux deux 
protons de l’hétérocycle du composé (V b) obtenu par oxydation perman- 
ganique du composé (III b) : deux doublets centrés respectivement 
sur 7,0.107% et 7,67.10 *, (J — 8 Hz), (solvant : CDCI). 





=. -H® NS Ar 
K Ar SAS 
àf LH SH à ((SCHs 
(M) O07VaAr Per 
DS Ar NS r 
Mn 
an) En% | 
A s7 So Arf ST 
a: Ar = Ces 
b: Ar = p-CH30CgH4 (Y) Le (Il) 


(III a) a été converti en (VI a) fondant à 1309, par l’intermédiaire du 
pentasulfure de phosphore. Nous avons confirmé la structure de (VI a) 
par synthèse (*). Le sulfure de carbone est condensé sur la diphényl-r.5 
pentanedione-1.5 en présence de tertioamylate de sodium. Par action 
d’un mélange de soufre et de pentasulfure de phosphore sur le composé 
résultant (VII), la conversion des fonctions carbonylées en groupements 
thiocarbonylés est accompagnée de déshydrogénation et de cyclisation 





en (VI a). 
.. S 
y Ce 
(Ua) F4 Si0 CH | A (VI a) 
Sx, P4S10 à CéHg 
 CeHeCOCH CHe CHCDCeHs nr : —$ 
(VID CS2H Che" Sy éH 


Le rendement de la transformation précédente est faible : (VI a) est 
obtenu en même temps que d’autres composés dont l’identification est 
en Cours. 

Les tableaux I et II rassemblent les points de fusion et les analyses 
des aroyl-3 aryl-5 méthylthio-2 trithiapentalènes et des aroyl-3 aryl-6 
thio-r pyrannethiones-2 isolés. | 

p-Méthoxybenzoyl-3 p-métozyphényl-6 thio-1 pyrannone-2 (V b) : Cristaux 
jaunes fondant à 187-1892. 

* Analyse : Co His OS, calculé %, C 68,16; H 4,58; S 9,10; trouvé %, 
C 67,96; H 4,59; S 9,17. 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 268 (17 février 1969). Série C = 639 





TABLEAU . 











LU | | 
Ar  _J SSSR: 
COAr 
Analyse. 
CX. HS%. S %- 
Formule PS un TT 
Ar. brute. F(eC). Cale. Tr. Calc. Tr. Cale. Tr. 
Ce H; nes C19 H,; OS: 163 \ (1) 

Pp-ClCs:H:...... Ci9 His CLOS; 180-182 50,10 50,46 2,65 2,74 928,16 27,91 


Pp-CH: CH...  Co1 His OS 149-151 60,83 61,26 4,37 4,37 30,94 30,44 
P-CH:OCsH... C1 His OS 153-155 (6) 56,47 56,76 4,06 4,08 28,71 28,45 


TABLEAU Îl. 





À s NS 
Analyse. 
CH. HY%. SX. 
Formule ms ee, a 
Ar. brute. F(eC). Cale. ‘Tr. Cale, Tr. Cale. ‘Tr. 
Céississonus C18 His OS: 186 . 70,09 970,08 3,92 3,87 20,79 20,76 
P-ClC:H,....., Ci18 H10C OS: 229-231 57,29 57,32 2,67 2,68 _ _ 


p-CH: CH...  Coo His OS: 213-214 71:39 72,00 4,79 4,88 19,06 18,84 
P-CHs3 OC: H:...  C2o His Os So 199-181 . 65,19 65,23 4,38 4,35 197,45 16,92 


Dérivé mercurique de la 2 non bent -3 p-méthozyphényl-6 thio-r 
pyrannethione-2 : 


Analyse : Co Hic Os Sa- HeCL, calculé %, C 37,53; H 2,52; trouvé %, 
C 37,03; H 2,93. 


(*) Séance du 13 janvier 1969. 

() R. J. S. BEER, R. P. CARR, D. CARTWRIGHT, D. HarRnis et R. A. SLATER, J. Chem. 
Soc., C, 20, 1968, p. 2490. 

() M. SaAquErT et A. THUILLIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2841. 

() G. Duauay, J. P. Brron et H. Quiniou, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1715. 

(*) Contribution de J. P. Guemas et J. P. Pradère. 

(5) C. Bourzzon et J. ViAzLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4560. 


(Laboratoire de Chimie organique II, 
Faculté des Sciences, 
38, boul. Michelet, 44-Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction des acides x-éthyléniques par les métaux 
alcalins en milieu hexaméthylphosphotriamide (HMPT). Note (*) de 
M. Marc LarcHEVÈQUE, présentée par M. Henri Normant. 


Les solutions de métaux alcalins dans le HMPT permettent, contrairement 
aux solutions des mêmes métaux dans l’ammoniac liquide, de réduire les acides 


a-éthyléniques et de préparer des acides substitués en « du carboxyle. : 


Il existe de nombreuses publications concernant la réduction des acides 
«-éthyléniques, mais la plupart ont trait à la réduction de la fonction 
acide elle-même (en alcool ou en aldéhyde); on trouve, par contre, beau- 
coup moins de travaux se rapportant à l’attaque de la double liaison. 
On connaît cependant quelques exemples qui font appel à des sels miné- 
raux [(1), (°)] 

Les réductions dans l’ammoniac liquide ont été peu étudiées, l’acide 
réagissant sur le métal dissous pour donner le sel peu réductible (*). 

Dans le cas du HMPT, la formation de complexes acide-HMPT pouvait 
modifier cette réaction. On sait, en effet, que ce solvant réagit avec les 
acides pour donner des complexes 1 : 1, très stables, que l’on peut faci- 
lement isoler (*). 

Nous avons traité divers acides insaturés par des solutions de lithium 
dans le HMPT (o,r mole d’acide pour o,3at-g de lithium dissous 
dans 0,3 mole de HMPT). La réaction a été effectuée en présence d’un 
cosolvant. Elle est très exothermique et le métal disparaît très vite en un 
temps qui n’a jamais dépassé 3 h. 

Nous avons isolé, après hydrolyse acide, les acides saturés avec de bons 
rendements (cf. tableau Î) : | 


OUT ORCH, —CH,—COOH. 


R—CH=CH—COOH no 


, 
En fait dans bien des cas, c’est le complexe acide-HMPT que nous 
avons obtenu (celui-ci se formant au moment de l’acidification du milieu). 
Ceci nous a amené à faire, avant acidification, une extraction soignée au 
chloroforme, pour éliminer, dans la mesure du possible, le HMPT de la 
phase aqueuse. 


TABLEAU L 


Acide insaturé. Produits de réduction. Rdt %. 
Ces Hi3—CH=CH—COOH..........., Cs H3 —CH: —CH, —COOH 85 
CH; —CH=C(C:H;)—COOH....... C5 H3 —CH: —CH(C: H;)—COOH 80 
(CH3): C=CH—COOH......... sésse (CH:)s CH— CH: —COOH 70 
(CH;:): CH—CH=CH—CO0OH....... (CH:)s CH—(CH:): —COOH 65 


CH;—(CH:); —CH=CH—COOH..... CH:3—(CH:): —COOH 40 
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Nous avons ensuite essayé d’étudier le mécanisme de cette réaction. 
Nous avons pu montrer qu’elle se fait par l'intermédiaire d’un dianion 
du type À : 
R—CH;—CH—CO0® 

A 


et que l'hydrogène en f du carboxyle provient de l’acide et non du HMPT, 
comme cela se produit au cours de la réduction des cétones «-éthy- 
léniques (*). 

Ces résultats et le fait que les sels alcalins des acides insaturés ne sont 
pas réductibles par les solutions de métaux alcalins dans le HMPT, nous 
font admettre que c’est le complexe acide-HMPT qui est réduit et non 
pas l’acide libre. 


0 rs . 
HMPT O 
/ | © 
R—CH = CH—Q ___%» R—CH—CH=C 
O—H...HMPT à | O—H ...HMPT 
O0 0° | 
ECHECS o Æ———— R —CH:5 — CH =C + HMPT 
0 0© 


A C 


On conçoit, en effet, que l’anion-radical B, très basique, puisse détruire 
le complexe pour donner C; celui-ci par fixation d’un électron conduirait 
alors à A. 

On peut aussi envisager la formation, au sein du milieu réactionnel, 
d’un sel d’amine du type D : 

RCH=CH—CL @ 
0®... H—N (CH): 
D 


Ces sels sont en effet extrêmement associés par liaisons hydrogène et 
possèdent des propriétés analogues à celles des complexes acide-HMPT. 
Nous avons ainsi mis en évidence la présence d’un carbanion en « de 
la fonction acide. Il a été possible de réaliser diverses condensations sur 
celui-ci (dérivés halogénés, dérivés carbonylés, etc.). Les résultats obtenus 


sont consignés dans le tableau II. 


TABLEAU II. 


Rdt 

Acide éthylénique. Produit condensé. Produit obtenu. 0. 

CH, CH ICH; "Ce H3—CH: —CH(CH:)—COOH 63 

"_cHco0H CH; —CHO Co H53—CH:—CH(COOH)—CHOH(C:H;5) go 

Ce ; (CH:)}:CH—CHO Ce H3—CH:—CH(COOH)—CHOH—CH(CH:) 68 

372uUu— 

=CH—COOH ICH: (CHs): CH—CH(CH:}—COOH 60 

(CH): C= | 


=CH—COOH (CH:} CH—CHO (CHs): CH—CH(COOH)—CHOH—CH(CH:) 55 
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En général, les condensations sont plus difficiles à réaliser sur les acides 
aliphatiques que sur les aromatiques. Les essais effectués sur les acides, 
à longue chaîne notamment, n’ont donné que des résultats médiogres 


(Rdt 20 %). 


(*) Séance du 13 janvier. 19609. 

() (a) K. D. Koppze, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1586; (b) W. TRAUBE et 
N. PASSARGE, Chem. Ber., 49, 1916, p. 1692. 

() (a) M. MurAKAMI, K. Suzuki, H. IraATAMI, M. Kyo et S. SENOO, Brevet japonais, 
n° 21.974, 1965; (b) A. KaAsAHARA et T. HoNGu, Yamagata Dargaku Kiyo, Shizen Kagaku, 
6 (3), 1965, p. 263. 

(5) G. E. ARTH, G. I. Poos, P. M. Lukxess, F. M. Roginson, W. F. Tone M. FEURER 
et L. H. SARETT, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 1715. 

(+) À. C. Mc Kinnis, U. S. n° 2.756.252; Chem. Abstr., 79, 1957, p. 5631. 

(6) P. ANGIBEAUD, M. LARCHEVÊQUE, H. NorMaANT et B. TcHouBaAR, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1968, p. 595. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherches associée au C. N. R. S., 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la condensation de l’hydrazine sur des 
dérivés du dicarbométhoxy-3.4 furanne. Note (*) de MM. Gronces 


Le Guizcanron et ALain Daver, présentée par M. Henri Normant. 


Les dicarbométhoxy-3.4 furannes substitués en 2 par une fonction aldéhyde, acyle 
ou nitrile, réagissent avec l’hydrate d’hydrazine en donnant des produits différents 
selon les conditions expérimentales. Les aldazines ou les hydrazones obtenues 
conduisent, après cyclisation, à des carbométhoxy-3 oxo-4 dihydro-4.5 furo-(2.3-d) 
pyridazines. 


Des publications récentes [(*), (*)] ont montré, qu’à partir du formyl-2 
carboxy-3 furanne ou de son ester éthylique, on accédait assez facilement, 
par traitement à l’hydrazine, à des furo-(2.3-d) pyridazines. 

Nous avons appliqué la même réaction sur des dicarbométhoxy-3.4 
furannes substitués en position 2 par des fonctions aldéhyde, acyle ou 
nitrile, produits ayant été préparés et décrits par L. Mavoungou-Gomes (*): 
Les résultats varient suivant la nature du substituant et suivant les 
conditions expérimentales. | 

1. CONDENSATIONS AVEC L’HYDRATE D'HYDRAZINE. — à. Formyl-2 
dicarbométhoxy-3.4 furanne. — 1° Si l’on additionne rapidement en 
proportions équimoléculaires l’hydrate d’hydrazine à une solution alcoo- 
lique froide de formyl-2 dicarbométhoxy-3.4 furanne (I), on obtient 
l’hydrazone (II) avec un rendement de 90%; F 115-1192. Spectre infra- 
rouge (CHCI;) : bandes, NE: à 3 370cmt; NH à 3 220cm *; CO ester 
à 1720 CM *. 

20 Si, dans les mêmes conditions de concentration et de température, 
on ajoute l’hydrate d’hydrazine goutte à goutte, l’aldazine (IIT) précipite. 
Rdt 26%; F 215-2170 (dioxanne). Spectre infrarouge (KBr) : bande 
CO ester, 1725 et 1700 cm *; bande CH=—N—, 1640 cm *. 


MeO: CG CO:Me Mo / 00iMe 
KL. 07 NCH=N—NH, 
(D) (II) 
MeO,G C0:Me Me OC CO;Me 
| a 


(III) | 


D .  j=o 


Lo NCH=N—NH, 


(IV) 


) 





0 \CH=N—NH, 
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Après filtration de l’aldazine on isole l’hydrazone (IT) de la solution 
alcoolique. Rdt 60 %. 

30 En opérant, toujours à froid dans l’éthanol, mais avec une quantité 
plus grande d’hydrazine (2 moles pour 1 mole), à côté de l’hydrazone (II) 
(Rdt 85%), on isole une petite quantité d’hydrazone de la formyl-2 
dihydroxy-3.6 furo-(3.4-d) pyridazine (IV) provenant d’une cyclisation 
entre les deux fonctions ester; F 4oo°. Spectre infrarouge (KBr) : 
bande NH, à » 9200m s bande CH=—N— à :r164ocm ‘. Une faible 
bande CO à 1670 cm‘ indique l’autre forme tautomère (équilibre lactime- 
lactame). Cette structure a été retenue en fonction des critères de solu- 
bilité définis par Jones (*) pour des composés voisins. 

4° L’aldazine (III) est obtenue avec un rendement quantitatif, en opérant 
à 0° dans l’acide acétique à 90 % [une mole d’hydrazine pour 2 moles 
de ([)]. 

_b. Acyl-2 et aroyl-2 dicarbométhozy-3 .4 furannes (V). 


Me OC . 003 Me a Me O,C 00: Me Me O: 003 Me 
| | | | | | 
O 


Pal Nco=R { No | | So + 
R | R 
M | (VD 
H;,N—HN—OC CO: Me - CO—NH—NH;: 
| {Len ] 
R R 
R = —CH:; —C:H;; D; —p.d—CH;:; p.b-0CH:. 
(VIT) 


Toutes les condensations ont été réalisées dans l’éthanol à 0° et dans 
le rapport molaire 1/r. 

10 Dans le cas où R — alkyle, on isole l’aldazine (VI) (Rdt 50 %) et le 
monohydrazide (VII) de cette même aldazine (Rdt 30%). Le mono- 
hydrazide se forme en position 4 sur le groupement carbométhoxy le moins 
encombré (*). 

(VI) R=CH:. F 186-1870 (EtOH). 

(VI) R=CH,;. F 1680 (EtOH). 

Spectre infrarouge (CHCI;) pour ces deux composés : bande CO ester 
à 1725 cm *. 

(VII) R=CH;. F 3200 at Et OH). 

(VII) R=CH;. F 3002 (eau-EtOH). 

Spectre infrarouge (KBr) : bandes NH à 3 225 cm *, NH: à 3 450 cm *, 
CO ester à 1725 cm * et CO hydrazide à 1675 cmt. 

20 Lorsque R—% ou —p.®-CH:, aucun produit ne se forme. 
Ce manque de réactivité serait attribué à l’encombrement stérique (*). 


” 
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On note cependant une exception pour le cas où R=— p.$-OCH;; 
le monohydrazide de l’aldazine a été isolé (VII) (R= — p.d-OCH.:). 
F 2620. Spectre infrarouge : bande CO hydrazide à 1640 cm”*. 

c. Cyano-2 dicarbométhozy-3.4 furanne .(VIIT). 


Me O,C CO, Me 
U _CN 
9” 
(VIII) 
MeO,C ._/CO:Me ù H;,H—HN—OC CO:Me 
| |. —NH | LL 
QT | > | 9 - 
NH: NH: 
(IX) (X) 


La condensation a été effectuée dans l’éthanol à 0°, dans le rapport 
molaire 1/1. | 

À côté d’un composé coloré, instable à l’air, dont on étudie la structure, 
on a identifé : 

— l’hydrazidine (IX); F 1922. Spectre infrarouge (KBr) : bandes, 
CO ester à 1730 cm‘ et C=N— à 1650 cm‘. Une telle structure a déjà 
été signalée (°); | 

— le monohydrazide (X) de l’hydrazidine (IX). F 3200. 


2. CYCLISATION EN FURO-(2.3-d) PYRIDAZINES. 


O CI 
Me O: C LC Me Où NE KL 
Vu Hi 
N N 
0-7 0-7 > d 
h | 
(XD (XII) 


. L'hydrazone (IT) chauffée à reflux dans l’acide acétique à 90 %, se cyclise 
en carbométhoxy-3 oxo-4 dihydro-4.5 furo-(2.3-d) pyridazine (XI), 
(R = H); F 2209-2229 (acide acétique). Spectre infrarouge (KBr) : bandes, 
CO ester à 1720 cm‘ et CO lactame à 1650 cm”!. : 

Le même produit est obtenu par chauffage de l’aldazine (III) dans 
l’acide acétique. 

À partir des aldazines (VI) on a obtenu de la même façon : 

— La carbométhoxy-3 oxo-4 dihydro-4.5 méthyl-7 furo-(2.3-d) pyri- 
dazine (XI) (R = CH;); F 215-2170 (EtOH); 

— La carbométhoxy-3 oxo-4 dihydro-4.5 éthyl-7 furo-(2.3-d) pyri- 
dazine (XI) (R = CH); F 171-1920. 
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Les furopyridazines (XI) soumises à l’action de POCIL, sont facilement 
transformées en dérivés chlorés correspondants (XII). … 

a. Carbométhoxy-3 chloro-4 furo-(2.3-d) pyridazine (XII) (R = H); 
F 1639 (EtOH), peu stable. 

b. Carbométhoxy-3 chloro-4 méthyl-7 furo-(2.3-d) pyridazine (XII), 
(R = CH:); F 1250. | 

Les spectres infrarouges (CHCI:) de ces deux dérivés présentent une 
bande CO ester à 1725 cm‘. La bande CO lactame a disparu. 

Les analyses élémentaires sont conformes aux produits décrits. 

Parallèlement à l’étude chimique de ces furopyridazines, nous déter- 
minons aussi leur comportement polarographique, afin de comparer les 
résultats de la réduction avec ceux obtenus pour les aldazines. 


F (*) Séance du 3Yfévrier 1969. 

() M. Rosa, M. C. ZaLzuskt et B. RoQuEs, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 413. 

(2?) J. P. MARQUET, E. BisAGnNi et J."ANDRÉ-LOUISFERT, Comptes rendus, 265, série C, 
1967, p. 1175. ° 

(8) L. Mavoun&aou-GoMmeEs, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1803. 

(+) R. G. Jones, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 159. 

(5) L. Mavounaou-GoMEs, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 677. 

(8) M. Rosa et M. C. ZALUsKI, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 31. 


(Équipe de Recherches du C. N.R.S., 
Université Catholique de l'Ouest, 
B. P. n° 858, 49-Angers, Maine-et-Loire.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (17 février 1969). 


ERRATUMS 


(Comptes rendus du 21 octobre 1968.) 


Note présentée le 6 mai 1968, de M. André Mathieu et MMe Jacqueline 


Boyer, Transposition de fluorényl-9 cétones substituées : 


Page 1079, le tableau I, doit être remplacé par le suivant : 


Composés 


(solvant de recristallisation). 
EE Vo (CM 1). 


Méthyl-2 méthyl-9 fluorène É, 1350 - 


Méthyl-2 éthyl-9 fluorène 


(1I a) (méthanol) 
Oxime (méthanol) 

(II c) (méthanol) 
Oxime (méthanol) 


(III b) 


Oxime (méthanol-eau) 


(III c) (éther pétrole) 


Oxime (méthanol-eau) 


. TABLEAU I. 


Spectre 
infrarouge 


Amaxe 
220 (17 290) 
293 ( 6650) 
220 (15 230) 
Éo,25 110 h 293 ( 6 160) 
F 138 1712 235 (10 230) 
F 190 
F 91 1712 235 (14 170) 
F 187 
223 (21 450) 
És 195 1706 295 ( 5 850) 
F 156 
220 (19 570) 
F7 A 290 ( 6050) 
F 142 


> 0 ——— 
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Spectre ultraviolet (cm-!). 


RS 


Emaxe 

255 (22 260) 
304 ( 8645) 
260 (19 950) 
305 ( 7 340) 


:327 (17 950) 


330 (21120) 


270 (19 020) 
305 ( 5 360) 


268 (20 520) 
303 ( 5 380) 
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(Comptes rendus du 28 octobre 1968.) 


Note présentée le 6 mai 1968, de M. Robert Perz et Mlle Jacqueline 


Boyer, Influence de l’agent acide sur la transposition pinacolique de 
fluorényl-9 carbinols : 
Page 1171, le tableau IT doit être remplacé par le suivant : 


TABLEAU II. 


Spectres ultraviolets de fluorényl-9 carbinols 
et de leurs cétones de transposition mesurés en solution acide sulfurique. 


Max. (nm) (log:). 


Cétone 


Glycols. ee le transposition,  Rdt 
(La). ( 262 (4,36) 284 (4,12) — { (Ila) 5 
tt | 315* 480 (3,35) _ | (III a) 75 
(Lb) 270 (4,43) 288* 355 (4,05) (II a) 4 
777 À 405 (3,72)* — 485 (3,69) (III a) 65 
(Le)... 276 (4,33) — — (II e) 65 
(I1d)..... 276 (4,39) — — (ITe) . 66 
(Te)... 276 (4,33) — — (IT e) 90 
af 262 (4,37) 280* — (I1f) 60 
re 500 (3,93) — — (IIT f) Traces 
(Lg) f 262 (4,31) 280* 315* f (119) 30 
Perte À 490 (8,15) - - | (T9) 10 
Cétones Max. (nm) (loge). 
de transposition. “2 
(ITa).... 284 (4,50) _ — 
(III a)... 262 (4,53) 325 (3,93) 480 (3,52) 
(IIe).... 276 (4,38) _ _ 
(IIe).... 278 (4,32) _ — 
(I1f).... 284 (4,27) _ _ 
(III ff)... 260 (4,45) 320 (4,01) 470 (3,67) 
(II g).... 284 (4,45) = = 
(IG)... 259 (4,45) 320 (4,03) 460 (3,73) 


* épaulement; ** maximum dont nous n’avons pu établir l’origine. 
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ERRATUMS 


(Comptes rendus du 20 janvier 1969.) 


Note présentée le 23 décembre 1968, de MM. Christian Laurence et 
Robert Chiron, Étude par spectroscopie ultraviolette et infrarouge des 
produits obtenus par action d’organomagnésiens RMgX sur des succini- 


mides R'NCOCH,CH,CO ou par condensation d’amines R’NH; avec 
ÉRP | 
des olides RC=CH—CH,CO0O : 
a 


Page 280, dans la numérotation des bandes de la figure, dans les spectres 1, 3, 8, au lieu 
de 1, lire 1’; dans le spectre 7, au lieu de 6, lire 5 + 6. 


— “mn V —— 


{ 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


+ 


CHIMIE PHYSIQUE. — Conductivité électrique de quelques complexes formés 
‘par les dicyanométhylène-9 polynitrofluorènes. Note (*) de MM. Pauz Duruis 
et JEAN NÉEz, présentée par M. Georges Champetier. 


On a mesuré la résistivité électrique des complexes isolables, de stæchio- 
métrie r : r, qui se forment entre les anions radicaux dérivés des tri- ét tétranitro- 
dicyanométhylène-9 fluorènes et divers ions ammonium quaternaires organiques. 
Le comportement de ces composés est comparé à celui des associations analogues 
que l’on obtient à partir du tétracyanoquinodiméthane. 


4. Inrropucrion. — Dans une Note précédente (‘), nous avons décrit 
la préparation et les caractéristiques spectroscopiques de nombreux 
complexes cristallisables formés entre les anions radicaux qui résultent de la 
réduction du trinitro-2.4.7 (À) et du tétranitro-2.4.5.7 dicyano- 
méthylène-9 fluorène (B) et divers ions ammonium quaternaires organiques. 


NO, | NO, 


Ÿ_ 
Ù 
/ 


| 
} . 


- DT EN N0,/ N /C=N 
4 NCEN NO LT NC 


\ 
_ 


r- 
| 
\ 


7 — 
4 
A 
_ 


(A) (B) 


_ Ces produits présentant des analogies manifestes avec les combinaisons 
du même type que l’on obtient à partir du tétracyanoquinodiméthane, 
nous avons complété les essais que nous avions antérieurement entrepris 
sur la conductivité électrique des cristaux moléculaires (*) par des mesures 
sur les nouvelles espèces dont nous disposions. 


2. MESURE DES RÉSISTIVITÉS ÉLECTRIQUES. — Les expériences ont été 
effectuées dans les conditions que nous avons déjà décrites (?) et elles 
concernent les produits dont les caractéristiques sont indiquées dans la 
Note précédente (!). 

Il y a lieu de remarquer que la précision des mesures varie suivant la 
nature du composé qui en est l’objet. C’est ainsi que la reproductibilité 

C. R., 1969, 1e" Semestre. (T. 268, N° 8.) Série C — 42 
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TABLEAU. 


Caractéristiques électriques 
des complexes des polynitrodicyanométhylène-9 fluorènes (A) et (B). 


Complexes obtenus 
à partir de (A). 





Complexes obtenus 


à partir de (B). 
EE ne 


Pas E Pas E 
Cation ammonium associé. Type. -(8.cm): (eV). Type. (9.cm). (eV). 
Quinoléinium ;,sssesessesescess — + + — 151  1,7.10 0,25 
Quinoléinium N-méthylé......... 1:1 5,10î _ 121  4,5.10*  o,31 
Méthyl-2 quinoléinium N-méthylé.. 1:1 5,10" — — — — 
Quinoléinium N-éthylé........... 1:1 2,10* — 151  1,4.108 — 
Méthyl-2 quinoléinium N-éthylé.... 1:1 5,10t — — — — 
ACrIdINIUM ;.4 Ses nee see sou eu : — — — 1:1 5,10t — 
Acridinium N-méthylé........... — — _ 1:1 5,107 0,46 
Diméthyl-1.3 benzimidazolium.... r:1 107 _ 1:1 5.10* — 
Méthyl-1 éthyl-3 benzimidazolium. 1:1:1 3.105 — lei 2,106 — 
Triméthyl-1.2.3 benzimidazolium . un Da LL Sd os 
Éthyl-1 diméthyl-2.3 : 
benzimidazolium....... A 2.105 — — — _ 
Benzothiazolium N-méthylé...... 1:1 330 0,15 1:1 900 0,18 
Benzothiazolium N-éthylé........ 1:1 2,10? — 1:1  3,3.10f — 
Méthyl-2 benzothiazolium 
NMÉLRYIÉ ss idee ass gens — — — 151  1,7.106 — 
Méthyl-2 benzothiazolium 
NÉLRYIÉ sos sise ees ess — — — 1:51 3,3.10û — 
Triméthylindoléninium N-méthylé. — — — 1:51  3,3.10f — 
O-phénanthrolinium N-méthylé.... 1:1 1,5.107 — — — — 
O-phénanthrolinium N-éthylé..... 1:51  2,5.10$ — on — — 
Méthyldiéthylcyclohexyl1- 
ammoOniUM.....sssesssrseses 1:1  2,5.108 — 1:1 2.10t1 — 


est assez médiocre lorsque l’on opère avec les complexes r : 1 qui dérivent 
de (A) et avec lesquels nous avions déjà rencontré des difficultés lors de la 
purification. Dans ce cas, la valeur p:, rapportée pour la résistivité à 250C 
est seulement une indication d’ordre de grandeur qui n’est exacte qu’à une 
décade près. Au contraire, le dérivé tétranitré (B) conduit à des associations 
équimoléculaires stables et très bien définies et l'incertitude sur ps, est à 
peine supérieure à celle que nous avions évaluée dans le cas du tétracyano- 
quinodiméthane (20 % près). L'erreur sur les énergies d’activation n'excède 
pas 2 %. 

Le tableau rassemble les résultats que nous avons obtenus. Aux résis- 
tivités P:3 exprimées en {.cm, nous avons adjoint, dans les cas les plus 
caractéristiques, les énergies d’activation E (en électrons-volts), qui rendent 
compte de la variation de la conductivité en fonction de la température 
entre — 30 et + 800€. 


E 
=hor(#) 
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3. COMMENTAIRES ET CONCLUSION. — Les valeurs rapportées dans le 
tableau appellent quelques commentaires. 

On constatera d’abord que les associations équimoléculaires formées 
à partir des réactifs (A) et (B) ont des résistivités généralement comprises 
entre 10° et 10° Q@.cm et qui sont donc effectivement du même ordre de 
grandeur que celles des complexes db pause du tétracyanoquino- 
méthane [(?), ()]. 

Les valeurs trouvées pour les énergies d'activation sont de quelques 
dixièmes d’électrons-volts et, dans tous les cas, E varie dans le même sens 
que Pas. LL 

Le seul complexe 2:1 qui a pu être préparé en associant l’anion- 
radical A"? avec le cation triméthyl-1.2.3 benzimidazolium présente 
un comportement électrique qui, sans être aussi exceptionnel que celui de 
certaines combinaisons analogues du tétracyanoquinodiméthane, est toute- 
fois assez remarquable puisque sa résistivité n’est. que de . Q,.cm et que 
son énergie d'activation est inférieure à o,1 eV. | 

Dans la mesure où les complexes étudiés ont une stœchiométrie bien 
définie, ce qui est le cas pour les associations 1 : 1 obtenues à partir du 
réactif tétranitré (B), les observations faites sur le tétracyanoquinodi- 
méthane se trouvent confirmées. Lorsque l’azote ammonium appartient 
à une base hétérocyclique, la conductivité décroît lorsque le quatrième 
substituant est un radical alcoyle de plus en plus volumineux. ne 

On notera enfin le comportement particulier des espèces qui contiennent 
le cation benzothiazolium N-méthylé qui, dans les séries (A) et (B), ont des 
résistivités inférieures à 1 000 {.cm. 

A . Î 

(*) Séance du 20 janvier 1969. 

() P. Dupuis et J. NÉEL, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 557. 

() P. Dupuis et J. NÉEL, Comptes rendus, 265, série GC, 1967, p. 688, 777 et 1297. 


(6) L. R. Mezsy et coil., J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. nu Can. J. Chemistry, 
43, 1965, p. 1448, : 


(E.N.S.I.C., Faculté des Sciences de Nancy, 
* Laboratoire de Chimie industrielle organique, 
C. N.R.S., E.R. A. n° 23, 
1, rue Grandville, 54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE | PHYSIQUE. — ‘Adsorption de l'oxygène sur le chromite de magnésium. 
Note(* ) de MM. Beunann GaizLor, Micuez Moreau et Mme Denise DeLarosse, 
présentée F7 M. Georges Chesapetier | Fr 
. ‘ | 
Sur le droite de magnésium préparé à Dés ie (< 5000), JE 
est chimisorbé réversiblement, au-delà de 300o°C sous la forme (0"). Aux degrés 
de recouvrement inférieurs à 0,1, l’adsorption est localisée, puis l’adsorbat devient 
rapidement mobile lorsque le degré de recouvrement augmente. La chaleur . 


d’adsorption isostérique décroît exponentiellement lorsque le degré de recouvrement 
augmente et tend vers 5o kcal/mole lorsque celui-ci tend vers zéro. 


CRE L 


Le chromite de magnésium finement divisé est préparé par une méthode 
analogue à celle de Adkins Connor (*). La surface est stabilisée par un 
traitement sous vide dynamique 25.10 "torr, à 4500C pendant une 
semaine. Les mesures d’adsorption sont effectuées à l’aide de la méthode 
volumétrique classique; la pression est mesurée avec une jauge type 
Pirani. Pour chaque série d'expériences la reproductibilité des mesures 
est contrôlée, ainsi .que la réversibilité de l’adsorption dans le domaine 
de température supérieur à 3000. ! P ) 

Les courbes isothermes obtenues entre “250 et 5oo°C sont repré- 
sentées figure 1. À leur forme on constate deux domaines distincts, ceux-ci 
apparaissent également sur les courbes isobares (fig. 2). Aux températures 
supérieures à 3000, les isothermes sont bien représentées par DC 


de Halsey (*) : | Ne 


0—=(&P) LE Î ; 


FLE TE) à OR 
indiquant une adsorption dissociante, sur une surface de nature hété- 
rogène (?). Les transformées linéaires obtenues à partir de la relation 


log =( logP) 


| ; : \) 

concourent en un point de coordonnées 8 = r et p = 1/a (fig. 1). Le volume 
équivalent à la monocouche ainsi déterminée est de 3,2 ml/g, soit 
2.10‘*sites/em?. Cette valeur conduit bien à admettre une chimisorption 
dissociante de l’oxygène dans ce domaine de température. En effet, le 


> 





TABLEAU. 
AS 1. e. 
st AS exp 
T(K). 0, Deus (MI). (kcal/mole). (S0—S5). (S5—Sc). (S5—Sc). u. e. 
0,05 0,16 34 13 33,3 30 34 
0,125 0,4 22 _ 35 32 17,4 
OOo à 0,65 16 es / = 6 
0,4 1,3 10 _ = 2e 
0,05 0,16 34 12,3 32 29 33,5 
0,125 0,4 22 — — — 15,2 
688....... o à 0,65 16 …. 2 : 8 


0,4 1,3 10 ue se = . 
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volume de la monocouche déterminé à partir de la transformée de Langmuir 
pour l’isotherme à — 1960C est V,= 7,5 ml, soit environ 5.10‘* sites/cm?. 
Chaque - molécule d’oxygène occupe donc deux sites d’adsorption. 
L’encombrement de chaque atome pouvant atteindre alors .18 À?. La 


— | 





Fig. 1. — Isothermes d’adsorption de l’oxygène sur le chromite de magnésium 
et transformées log V = 1/2 log P. 





200 300 | 400 température" C 
Fig. 2. — Isobares d’adsorption de Où. | 


Fr 


chaleur d’adsorption isostérique décroît exponentiellement lorsque le 
degré de recouvrement augmente (fig. 5) pour ôÔ= 0 oo Qu = 34 kcal/mole 
et tend vers 5o kcal/mole lorsque 0 + o. 

Le calcul de la perte d’entropie différentielle par de a été effectué 
selon les données de J. H. de Boer et S. Kruyer (*). On appelle $, l’entropie 


de l'oxygène gazeux pris dans les conditions standard et $S, l’entropie 
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du gaz adsorbé assimilé à un film mobile à la surface; S, est l’entropie de 
configuration de la molécule d’oxygènelocalisée,les mouvementss’effectuant 
par saut de site en site et S, l’entropie de configuration de l’atome d’oxygène 
dans. le cas. où quatré sites voisins sont des positions possibles d’occupation. 
On compare la perte d’entropie expérimentale calculée à partir des iso- 
thermes, à la perte d’entropie théorique dans le cas où l’adsorption constitue 
un film mobile superficiel et dans le cas où l’adsorption dissociante ou non, 


est localisée. Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau. 


à AH Kcal mole” 





01 02 03 04 86 


/ 


} Fig. 3. — Variation de la chaleur d’adsorption 
en fonction du degré de recouvrement. 


_ 


On constate qu’au degré de recouvrement inférieur à 0,1, l’adsorption 
de l’oxygène est localisée, mais la précision du calcul ne permet pas de 
choisir entre une adsorption moléculaire ou atomique, les valeurs obtenues 
étant voisines. Îl paraît néanmoins probable en raison des précédents 
résultats (analyse des isothermes) qu’il s’agit d’une chimisorption disso- 
ciante. Lorsque le recouvrement augmente, l’adsorbat se comporte comme 
un film mobile suivant les deux directions du plan. La perte d’entropie 
expérimentale correspond alors à la perte d’un degré de liberté de trans- 
lation et de rotation perpendiculaire à la surface. 

Dans le domaine des températures inférieures à 3000, la chimisorption 
de l’oxygène n’est probablement plus réversible. Les expériences de conduc- 
tivité effectuées en présence d'oxygène entre 100 et 600°C mettent en 
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évidence un comportement distinct du système chromite de magnésium- 
oxygène suivant la température. Au-dessous de 3000C, la présence d'oxygène 
sur un échantillon préalablement dégazé, diminue la conductivité du chro- 
mite de magnésium comme dans le cas d’un semi-conducteur de type N 
(excès de métal). Aux températures supérieures l’adsorption d’oxygène 
augmente la conductivité comme dans le tas d’un oxyde. P (excès 
d’anion) (fig. 4). Ce résultat ne s’explique que par la présence en surface 
d'ions Cr°*+ ou Cr intersticiels, ou par l’existence d'ions Mg** en excès. 





10 20 30 40 Pression torr 
Fig. 4. — Variation de la conductivité du chromite de magnésium. 
avec la pression d'oxygène pour différentes températures. 


L’oxygène saturerait en premier lieu les cations superficiels en excès et 
cela d'autant plus vite que la pression d'oxygène et la température sont 
plus élevées. Au-dessus de 3000C le processus très rapide n'intervient plus 
et la chimisorption de l’oxygène s’effectue réversiblement, la diffusion 
étant assez rapide pour que le réseau superficiel du chromite devienne 
excédentaire en oxygène et se comporte comme un oxyde de type P. 
Ce résultat met en évidence la nature non stæœchiométrique du chromite 
de magnésium préparé par pyrolise du chromate double d’ammonium et 
de magnésium à une température relativement basse (<< 4500C), et la 
complexité du mécanisme d’adsorption de l’oxygène sur un tel composé. 


(*) Séance du 17 février 1969. 

() H. Apxins et R. Connor, J. Amer. Chem. Soc., 53, 1930, p. 19o1. 

(2) G. HaLzsEy, Advances in Catalysis, 4, 1952, p. 259. : 

(5) D. O0. HaAywarD et B. M. W. TRAPNELL, Chemisorption, Butterworths, Londres, 
1964. 

() J. H. DE Bon et S. KRUYER, Proc. Acad. Sci. Amsterdam, 55 B, 1952, p. 451. 


(Laboratoire de Recherches 

, sur la Réactivité des solides, 
Faculté des Sciences, 6, boulevard Gabriel, 
21-Dijon, Côte-d'Or.) : 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Graphitation des carbones durs, effet des promoteurs 
(étude en microscopie et diffraction électroniques). Note (*) de Mme Acnès 
Oseru et M. Jean-Pierre Roucuy, présentée par M. Jean Wyart. 


+ 


Un carbone dur chauffé en présence de fer puis purifié, se transforme en un 
mélange de graphite et de phase graphitable. Celle-ci a été étudiée en microscopie 
et diffraction électroniques. Elle est composée de sphérules creuses où les couches 
graphitiques (en empilement turbostratique) sont orientées tangentiellement à la 
surface. La graphitation s’opère de façon analogue à celle des noirs thermiques 
(polygonisation). Le fer agit en formant avec le carbone un composé instable qui se 
détruit en libérant des globules de fer. Ceux-ci s’entourent alors d’une coque de 
carbone graphitable. 


Les carbones se divisent d’une part en carbones graphitables ou tendres 
qui se transforment progressivement et totalement en graphite, d’autre 
part, en carbones non graphitables ou durs. La majeure partie de la masse 
d’un carbone dur ne se transforme jamais en graphite, cependant, au-dessus 
de 2 000€, 1l peut apparaître une petite quantité d’un mélange de graphite 
et de phase graphitable (graphitation en trois phases) (*). Lorsque la tempé- 
rature croît, la quantité de graphite formé à 2 200° augmente aux dépens 
de la phase graphitable sans passer par les transformations progressives 
propres aux carbones tendres. L’étude de plusieurs carbones durs en micro- 
scopie et diffraction électroniques [(?), (*}, (*)], a permis de montrer que la 
graphitation en trois phases est un phénomène général lorsqu’on chauffe 
des échantillons en poudre. Les phases cristallines (graphite et phase 
graphitable) se forment systématiquement à la surface externe du grain 
de carbone tandis que la masse du coke se modifie relativement peu : 
les. domaines élémentairés très petits formant le coke de départ, d’abord 
orientés au hasard s’empilent pour former des fibres longues d’environ 150 À. 
Le mécanisme de formation des phases graphitiques et graphitables est 
donc vraisemblablement le suivant : les domaines élémentaires constituant 
le coke de basse température, ont leurs bords reliés par des liaisons fortes 
qui les maintiennent orientés au hasard dans la masse des grains de sorte 
que le chauffage développe  d’énormes tensions internes. Au-dessus 
de .2 000€, la diffusion du carbone dans le carbone devient notable; 
elle peut donc assurer un transport de matière non négligeable. En même 
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‘ EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Fig. 1. — Sphérules de carbone graphitable. 
Fig. 2. — Particules du composé fer-carbone. 
Fig. 3. — Globules de fer « au centre des sphérules de phase graphitable. 


PLANCHE I. 


Mme AGNÈS OBERLIN. 





— 
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temps les liaisons fortes qui maintiennent les petits éléments figés dans leur 
désordre, commencent à se rompre; toutes les circonstances favorables 
pour assurer une croissance cristalline rapide sont donc rassemblées et 
une partie de la masse du carbone va cristalliser. Le relâchement ainsi 
apporté aux tensions internes ne permet plus la formation de phases 
cristallines lorsque la température continue à augmenter et l’on PDSETNE 
seulement la faible réorganisation de la matrice de carbone. 

Depuis longtemps [(°), (‘)] il a paru intéressant de trouver un moyen 
de rendre un carbone dur graphitable dans toute sa masse, à une tempé- 
rature aussi basse que possible. Le rôle du fer à l’état liquide a été, en 
particulier, nettement mis en évidence (*) et l’on a montré que l’adjonction 
au coke de 10 % en poids de fer donnait, après chauffage à 18000C, un 
mélange de graphite et de carbone graphitable. Cependant, le mécanisme 
exact de cette transformation n’est pas éclairci complètement, particulière- 
ment en ce qui concerne la phase graphitable dont on sait seulement qu’elle 
se produit par migration du fer dans le carbone. On ne sait pas si le fer 
forme avec le carbone un composé instable, ni si la transformation affecte 
les phases graphitiques et graphitables de surface ou bien la masse du grain. 
Il nous a donc paru intéressant de reprendre ce problème et d’étudier, 
principalement à l’aide des techniques de microscopie et diffraction élec- 
troniques, la formation de phase graphitable lorsqu'on chauffe un mélange 
de fer et de coke de saccharose au-dessus de la température de fusion 
du fer. 

La préparation des échantillons a été faite à partir d’un coke de saccha- 
rosé après avoir effectué un mélange aussi homogène que possible avec 10 # 
en poids de fer. Une partie de l’échantillon a été chauffée à 1600°C 
(échantillon 1) et le reste à 1800°C (échantillon 2). Après refroidissement, 
on a étudié une fraction non débarrassée du fer (échantillons 1 À et 2 A) 
et une fraction purifiée par chauffage sous courant de chlore (échan- 
tillons 1B et 2B). À ces échantillons en a été ajouté un autre, traité 
à 1800°C en présence de fer puis débarrassé du fer et porté au-dessus 
de 2 4o0°C (échantillon 3). Toutes ces poudres ont été contrôlées aux 
rayons X par un examen des diagrammes Debye et Scherrer effectués 
en utilisant la radiation K. du cobalt. On a ainsi vérifié l’absence du fer 
dans les échantillons 1B, 2B et 3, tandis qu’on a noté la présence de fer & 
dans les échantillons 1 À et 2 A. Si nous comparons les échantillons 1B 
et 2B traités par le fer à un coke de saccharose témoin, on constate d’abord 
indiscutablement que les phases de surface (phase graphitable et graphite) 
ne sont en rien affectées par le fer. Au contraire, c’est la masse du grain 
de coke qui se modifie de façon spectaculaire : on obtient une masse de 
sphérules creuses plus ou moins déformées (fig. 1) qui se sont développées 
aux dépens des petits empilements désorientés contenus dans le grain 
initial. La flèche sur la figure 1 indique l’une de ces sphérules limitée par 
des parois polygonales plus opaques. Les diagrammes de microdiffraction 
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électronique des particules permettent de vérifier que celles-ci sont encore 
duü carbone. Ils sont composés d’anneaux (00.{) ponctués et de bandes 
diffuses (10) et (11) peu intenses. Pour expliquer ce type de diagramme 
il faut le comparer à celui du coke de saccharose témoin chauffé à la même : 
température. Dans ce dernier cas, les anneaux (00.{) sont flous tandis que 
les bandes (hk) sont identiques à celles observées précédemment. La 
présence de ces bandes dans les deux types de diagrammes signifie que 
les sphérules sont encore composées de couches carbonées empilées de 
façon désordonnée, tandis que l'apparition de ponctuation sur (00.) 
correspond à une augmentation considérable du nombre de couches 
carbonées parallèles et équidistantes (épaisseur croissante des empilements). 

Si l’on forme l’image de microscopie électronique en isolant à l’aide d’un 
diaphragme une partie des faisceaux diffractés (00.2), on obtient une image 
en fond noir où apparaissent, lumineuses, les seules régions où les plans 
des couches carbonées sont sous l’angle de Bragg par rapport au faisceau 
d’électrons incident. Les empilements turbostratiques formant soit le coke 
témoin, soit les sphérules, seront visibles par leur tranche. Dans le coke 
non traité par le fer, les domaines élémentaires apparaissent comme des 
points lumineux de diamètre très inférieur à 5o À répartis totalement au 
hasard dans le fragment de grain. Dans les échantillons 1 B et 2B, seules 
s’illuminent les régions situées sur le pourtour des sphérules. Les bords 
qui, en fond clair (voir flèche, fig. 1), apparaissent plus sombres sur les 
clichés sont donc formés de couches graphitiques orientées parallèlement 
à la surface externe de chaque sphérule. La mesure de l’épaisseur des 
régions plus opaques en fond clair conduit aux mêmes résultats que l’éva- 
luation des dimensions des régions qui diffractent en fond noir : on obtient 
une épaisseur supérieure à 100 À. On peut donc considérer qu’il y a une 
augmentation considérable de l'épaisseur des domaines diffractants 
lorsqu'on passe du coke témoin au coke traité par le fer. L’acquisition de 
ce faciès nouveau correspondant à une nouvelle répartition des empilements 
turbostratiques du carbone dur devrait rendre la graphitation très facile, 
puisqu'on obtient une texture analogue à celle des noirs thermiques dont 
on sait qu'ils se graphitent par polygonisation des particules [(*), (°)]. 
En effet, l'examen de l’échantillon 3, chauffé au-dessus de 2 400°C montre 
que la phase graphitable a cristallisé en un graphite riche en fautes d’empi- 
lements. De plus, les observations effectuées en fond clair montrent d’une 
part l’augmentation de l'épaisseur des parois limitant une particule, 
d'autre part la diminution du nombre des faces du polyèdre constituant 
cette même particule. Ainsi, au cours de la graphitation, les domaines 
élémentaires formant la phase graphitable ont augmenté en épaisseur et 
en diamètre. 2 

La formation de la phase graphitable n’a pu se produire que grâce à la 
rupture des liaisons fortes entre les bords des empilements élémentaires 
du coke de départ, opérée par le fer. Toutefois ce n’est que par l’examen 
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des échantillons 1 À et 2 À contenant encore le fer que l’on pourra déter- 
miner si celui-ci n’a qu’un effet mécanique (un globule de fer liquide pourrait 
orienter les cristallites en les rejetant à sa périphérie) ou bien s’il se forme 
un composé fer-carbone. Dans ces échantillons apparaît une phase nouvelle 
dont le faciès et les diagrammes de microdiffraction électronique diffèrent 
à la fois de ceux du coke témoin et du coke traité par le fer puis purifé. 
La figure 2 montre que cette phase est formée de membranes froissées 
(voir flèche) à texture lamellaire. Ce nouveau composé mis en évidence 
en microscopie et diffraction électroniques ne constitue qu’une petite 
partie des échantillons 1 À et 2 À, ce qui explique qu’on ne le décèle pas 
sur, les diagrammes Debye et Scherrer effectués aux rayons X. Par 
contre (fig. 3) le reste des préparations est composé de globules opaques 
(voir flèche) placés au centre de sphérules creuses; on n’observe jamais la 
présence de tels globules dans les échantillons débarrassés du fer. Par 
comparaison avec les diagrammes de rayons X on a pu les identifier comme 
étant des globules de fer &«. Le composé intermédiaire fer-carbone formant 
la phase nouvelle n’est donc pas stable : le fer peut précipiter in situ à l’état 
de globule en laissant autour de lui la coque de carbone graphitable qui 
constitue les sphérules creuses observées dans les cokes 1B, 2B, 1 À et 2 A. 


..() Séance du 1o février 1969. 

() R. E. FRANKLIN, Proc. Roy. Soc., 209, oo p. 196. | 

(2) A. OBERLIN et F. ROUSSEAUX, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 436. 

(3) A. OBERLIN et F. ROUSSEAUX, J. App. Cryst. (sous presse). 

(+) A. OBERLIN et F. RoussEAUXx, Comptes rendus, 268, série C, 1969 (à paraître). 
(5) Brevets Acheson (1896 à 1906). 

(6) Brevets Dow Chemical et I. C. I. (1940 et 

() P. ALBERT, Comptes rendus, 252, 1961, p. 2535. 

(6) G. KAYE, Carbon, 2, 1965, p. 413. 

(°) H. AKAMATU et H. KuropA, Proceed. 4th Conf. Carbon, Pergamon, 1960, p. 355. 


(Laboratoire d’Étude des Microcristaux, 
C. N.R.S., | 
Faculté des Sciences, 
45-Orléans-La Source, Loiret.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Cinétique de décharge des piles sèches. Note (*) de 
MM. Serce FLranprois, Anpré Marcann et Anorpne Pacaucr, Corres- 


pondant de l’Académie. 


On étudie la cinétique de décharge de piles sèches en fonction de la température 
et de la résistance de décharge. L'application d’une règle phénoménologique permet 
de mettre en évidence des changements dans le mécanisme de décharge. 


L'un de nous a proposé (‘) une règle permettant de décrire l’évolution 
des systèmes. Nous montrons ce qu’apporte l’application de cette règle 
à l’étude de la décharge des piles sèches du type Leclanché. * 

La pile en décharge constitue en effet un système mettant en jeu un 
ensemble complexe de réactions. Les connaissances actuelles sur le méca- 
nisme de décharge sont encore incomplètes et il est difficile de traduire 
les réactions par des équations rigoureuses (?). 

Rappelons que ce type de pile utilise le couple Zn-MnO», l’électrolyté 
étant constitué principalement d’une solution aqueuse de chlorure de 
zinc et de chlorure d’ammonium. La mise en décharge de la pile entraîne 
la dissolution du zinc, sous forme d'ions, dans l’électrolyte avec production 
d'électrons qui vont réduire le bioxyde de manganèse. Les ions Zn* 
peuvent réagir sur les composants de l’électrolyte pour donner par exemple 
du chlorure de zinc diamine ou du chlorure de zinc basique. La formation 
de ces composés entraîne la libération d’ions H*; le rôle du bioxyde de 
manganèse est alors de capter ces ions, avec formation de MnOOH par 
exemple. Les ions Zn** peuvent aussi diffuser à l’intérieur de la masse 
dépolarisante pour former l’hétaérolite : ZnO, Mn:0:. De même, les ions 
NH, peuvent réagir avec MnO: en donnant naissance à de l’ammoniac. 

Une seule réaction ne peut donc représenter l’ensemble des phénomènes 
qui se produisent pendant la décharge. En outre, l’importance relative 
des diverses réactions peut varier suivant le régime de décharge. 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — Nous avons utilisé des éléments commer- 
ciaux (°) du type MSC 12 A (classification « Leclanché »), chacun contenant 
environ 10g de bioxyde de manganèse électrolytique. Nous les avons 
conservés à mois à la température ambiante avant de les décharger. 

Nos mesures ont porté sur un total de 108 éléments montés trois par 
trois en série. Chacun des 36 groupes a été déchargé en continu sur une 
résistance fixe de 3X 15,7, 3X22,7, ou 3X27,3 Q. La température des 
piles (21, 24 ou 38,80C) était maintenue constante pendant toute la durée 
de la décharge. Un contacteur automatique permettait d'enregistrer 
successivement la tension aux bornes de chaque groupe d’éléments. 

La quantité d'électricité Q débitée en fonction du temps t a été obtenue 
par intégration des courbes intensité-temps. 
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APPLICATION DE LA RÈGLE (*). — La figure 1 reproduit à titre d'exemple 
quelques courbes Q—#f(t) obtenues dans. des conditions de décharge 
différentes. Il s’agit ici des quantités d'électricité débitées par élément, 
chaque courbe étant une moyenne effectuée sur 12 éléments. La repro- 
ductibilité est excellente jusqu’à un degré d'avancement de la décharge 
dépassant largement le domaine d’utilisation pratique des piles. De toute 
manière, l'intégration des courbes 1—=#f({t) n’a été effectuée que dans le 
domaine où la reproductibilité était meilleure que 2 %. 

Appliquer la règle (*) consiste à rechercher s1 les courbes précédentes 
sont affines par rapport au temps, c’est-à-dire trouver le facteur k qui, 


Q {coulombs) 





Fig. 1. Fig. 2. 


. Fig. 1. — Quantité d'électricité débitée par élément en fonction du temps. 
Conditions de décharge !: 


(1) T= 2,15+0,050C, R=15,70; 
(2) T=24 :* +10C, R=22,70; 
(3) T=38,8 +o,r0C,  R=—27,30: 


Fig. 2. — Application de la « règle » aux courbes de la figure 1. 
La courbe (1) (T = 2,150C, R = 15,7 ©) est prise pour référence (k = 1). 


< 3 4 


.multipliant les abscisses d’une courbe, permet de superposer cette nor 
à une autre prise pour référence (*). 

La figure 2 montre ce que l’on obtient en tentant de superposer les 
courbes de la figure 1 : on constate que les courbes Q = f{(t) sont affines 
par rapport au temps pour une durée de décharge inférieure à une certaine 
valeur indiquée par les points À et B (fig. 2). Ce résultat a été vérifié pour 
toute la série d'expériences, quelques unes figurant seulement figure 2. 

Les isothermes de décharge correspondant à une même résistance de 
décharge sont superposables par multiplication des abscisses par un 
facteur kr. De même, les courbes obtenues à une même température 
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pour des résistances de décharge différentes coïncident si l’on multiplie 
les abscisses par ün facteur kr. On constate expérimentalement que ces 
facteurs kr et ka ne dépendent respectivement que de T et de R. ‘ 

Les courbes représentant Logkr=f(1/T) et kn—=f(1/R) sont des. 
droites à la précision des mesures. Le facteur global de vitesse (*) peut donc 
être représenté par 

; { pe 
ee, | : 
° Î 
où À est une constante dont la valeur dépend du choix de la courbe de 
référence (si l’on définit un état standard tel que k—1 pour T = 2980K 
et R—1Q; A 71,7 Q). 

T est la. température en °K, et R la valeur de la résistance de 
décharge. 

À partir des points À, B de la figure 2, les courbes Q —f(t) divergent. 
Ces points de divergence entre deux courbes apparaissent pour des durées 
de décharge d’autant plus grandes que la température et la résistance 
de la décharge la plus rapide sont plus élevées. 

Conformément à ce que prévoit l’énoncé de la règle, on peut en déduire 
que les mécanismes doivent devenir différents au cours de ces évolutions 
divergentes — les modifications du processus chimique intervenant pour 
des degrés d'avancement d’autant plus grands que la décharge est plus 
lente. Nous avons analysé ce processus par voie magnétique. 


ÉTUDE MAGNÉTIQUE DU PROCESSUS CHIMIQUE. — Le bioxyde de manga- 
nèse est le seul constituant paramagnétique de la pile. La décharge ayant 
pour effet d’abaisser le degré d’oxydation du manganèse, 1l est possible 
de suivre magnétiquement les réactions auxquelles prend part le dépo- 
larisant. 

Dès 1949, Selwood'et coll. (*) ont mesuré in situ l’évolution de la force 
magnétique exercée sur une pile pendant la décharge. Ils ont montré 
que la courbe représentant la force magnétique en fonction .de la quantité 
d'électricité débitée est d’abord linéaire, puis s’infléchit pour tendre vers 
un palier. Cependant, ils n’ont fait de mesures que pour un seul régime 
de décharge (°). 

Nous avons donc monté des éléments de pile sur une balance magné-, 
tique (”). L'élément est suspendu par son pôle positif dans l’entrefer d’un 
électro-aimant. Une balance enregistreuse permet de mesurer la force 
magnétique (°).- 

Les mesures magnétiques ne pouvaient, évidemment, être effectuées 
qu’en circuit ouvert. Ces interruptions de la décharge (qui duraient 1c1 
de 4.à 5 mn) modifiaient légèrement la force électromotrice de la pile. 
Cependant, la force magnétique n’est pas affectée par cette interruption. 
Après un repos de l’élément de 48 h, la force est identique à celle que l’on 


t ñ 


mesure quelques minutes après l’ouverture du circuit (°). À À 
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Nous avons suivi l’évolution de la force magnétique pendant la décharge 
à température ordinaire (21°C), pour trois valeurs de la résistance de 
décharge : 7, 20 et 54 Q. 

La figure 3 a représente les résultats obtenus. Nous avons porté, en fonc- 
tion de la quantité d'électricité débitée, la différence AF entre la force 
magnétique F, mesurée après décharge de Q coulombs et la force initiale F4. 


10 ee —— 
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Fig. 3. 
a. Évolution de la force magnétique exercée sur la pile en fonction de la quantité d’élec- 
tricité débitée. 


b. Courbes Q = D(kf) obtenues en appliquant la « règle » aux courbes Q = f(f) corres- 
pondant à la figure 3. La courbe (1) (R = 7 9) est prise pour référence (k= 1). 


Les forces F, mesurées sur divers éléments variaient de + 5 %,, en raison 
probablement des quantités différentes de bioxyde de manganèse contenues 
dans ces éléments. Cependant, on peut montrer; si l’on suppose la réaction : 
Mn°* + xe- > Mn", que 

AF — KQ (Xunts—æ + — Amnt+) ; 


où y est la susceptibilité magnétique, Q la quantité d’électricité débitée, 
et K une constante qui ne dépend pas de la quantité de MnO, initiale 
(du moins, tant que celle-c1 ne subit que de faibles variations). 

La figure 3 a montre d’ailleurs qu’en début de décharge les points. 
obtenus s’alignent bien, quel que soit le régime de décharge, et, par 
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conséquent, quel que soit l’élément. Cependant, lorsque la décharge se 
poursuit, on observe une cassure de la courbe AF — f(Q) pour une valeur 
de Q d'autant plus grande que le régime de décharge est plus lent. Il y a 
donc bien changement de mécanisme pour des degrés d’avancement. 
différents suivant les conditions de la décharge. ; 

Si l’on applique maintenant la « règle cinétique » aux courbes Q— f(), 
on obtient le résultat représenté figure 3 b : les courbes Q — f{(kt) divergent 
à partir des valeurs de Q correspondant précisément aux points À et B 
de la figure 3 a. 


Conczusion. — 1° L'application de la « règle cinétique » (‘) à la décharge 
des piles sèches a permis de montrer que le mécanisme de décharge est 
indépendant des conditions de la décharge, jusqu’à un certain degré 
d'avancement du processus chimique. On peut donc représenter par une 
courbe unique Q — ®(kr.kr.t) la cinétique de décharge; les constantes kr 
et k, ne sont respectivement fonction que de R et de T. La règle permet 
donc de donner une représentation synthétique du phénomène. 

20 À partir d’un certain degré d'avancement du processus de décharge, 
la « non-vérification » de la règle suggère une modification du mécanisme 
en fonction des conditions de la décharge. Une étude magnétique a permis 
de confirmer cette RARES Il reste, bien sûr, à préciser les différents 
mécanismes. 

Plusieurs hypothèses peuvent être avancées. On peut supposer, avec 
Brenet (‘°), que la première partie des courbes de la figure 3 a reflète la 
dilatation du réseau de MnO: par formation d'ions Mn°* répartis au 
hasard. Puis la susceptibilité augmenterait moins vite en raison de la 
« cristallinité croissante » du dépolarisant. 

Autre hypothèse : la réaction fondamentale étant la fixation des ions H*, 
par exemple, suivant : 


0 


MnO, + H++ e-— Mn OOKH, 


CS 
- 


à 
et les premières particules de Mn O: réduites étant celles proches de l’anode, 
les ions H* devront diffuser de plus en plus loin au fur et à mesure de 
l’avancement de la décharge. Au bout d’un certain temps, les ions H* 
ne pourraient diffuser suffisamment loin et une partie d’entre eux se 
déchargeraient suivant la réaction de polarisation : H*+e7 1/2 H. 
Il est évident que cette réaction se produirait d'autant plus tôt que le 
régime est plus rapide (résistance de décharge faible, entraînant une 
production abondante d’ions H*) ou que la température est plus basse 
(diffusion ralentie). Seule une expérimentation ultérieure DÉRREEE 
d’infirmer ou de confirmer ces hypothèses. 


(*) Séance du r7 février 1969. 
(:) À. PAcAULT, Symposium Nobel, V, Stockholm, 1967; Comptes rendus, 268, série C, 
1969, p. 383. 
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(2) Voir, par exemple : J. P. GABANO, B. MoRrIGNAT et J. F. LAURENT, Electrochim. 
Acta, 9, 1964, p. 1093. 

(5) La Société S. A. F. T, (Pile Leclanché) nous a fourni ces piles. 

(+) Selon la règle, on doit chercher à superposer les courbes « = Q/Q0o= (6), où Qù est 
la capacité totale de la pile. Or Q est inconnu maïs constant. Q est donc proportionnel 
à « et il revient au même de représenter Q (6) ou «(#). 

(5) P. W. Sezwoon, KR. P. EiscHEeNs, M. Ezzis et K. WETHINGTON, J. Amer. Chem. 
Soc., 71, 1949, p. 3039. ° 

(6) Il est d’ailleurs surprenant de constater que les auteurs qui étudient le mécanisme 
de décharge des piles sèches choisissent arbitrairement un seul régime de décharge (qu’ils 
ne mentionnent pas toujours d’ailleurs). Il n’est pas étonnant, à la suite de notre 
étude (/ig. 3), que leurs résultats, explicités en termes de « coulombs par gramme de Mn O », 
soient parfois divergents. 

() H. Gasparoux et J.-C. RouILLonN, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 1226. 

(8) Le problème qui consistait à fixer sur l’élément des fils conducteurs avec des forces 
de liaison pratiquement nulles a été résolu par l’emploi d’un ruban d’argent sans torsion 
de largeur (0,15 mm) et d’épaisseur (0,015 mm) très faibles. Nous avons vérifié que ces 
rubans, joignant les pôles de l’élément à un point d’appui extérieur, n’apportaient pas de 
perturbation décelable dans la mesure, lorsque la position de l’élément variait de quelques 
millimètres. 

(°) Par contre, nous noterons qu’en plaçant à l’étuve à 5o°C la pile à demi-déchargée, 
on obtient une certaine régénération de l’élément, avec diminution de la force magné- 
tique. Il semble donc se produire à cette température une réoxydation du manganèse. 

(12) J. BRENET, C. I. T.C.E., Madrid, 1956, p. 394; Butterworths, London, 1958; 
S. GHosH et J. BRENET, Ber. Buns. Phys. Chem., 67, 1963, p. 723. 


(Centre de Recherches Paul Pascal, 
Domaine Universitaire, 
33-Talence, Gironde.) 


C. R., 1969, rer Semestre. (T. 268, No 8.) Série C — 43 
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ÉLECTROCHIMIE. — Corrélations entre les paramètres fondamentaux des: 
théories relatives à la conductibilité et au coefficient d'activité des électrolytes 
en solutions diluées. Note (*) de M. Rayuonn Bury, MMe Manie-CLAUDE 


Jusrice et M. JEAN-CLauDE JusrTice, présentée par M. Georges Champetier. 


Les constantes d’association, dans l’eau à 25°C, des nitrates, bromates et iodates 
de sodium, potassium, rubidium et césium ainsi que du nitrate d’argent, ont été 
mesurées par la méthode conductimétrique. Les valeurs obtenues permettent de 
calculer les coefficients d’activité de ces sels en solutions diluées. 


L'ensemble des équations (1), (2) et (3) permet de calculer la conducti- 
bilité équivalente des électrolytes associés en solutions diluées en fonction 
de la concentration molaire c : 


4 1 s à 
(1) A=a( as Scar+ Eca logca + Jcea + J, ai); 
| H 
et I— Œ 
(2) = re 
n 
e > . T 
(3) Log ro 
1+ x ga? 


« représente la fraction des ions libres participant au transport du courant 
et à la force ionique; ce coefficient obéit à la loi d’action des masses (2) 
où K, est la constante d’association et f+ le coefficient d’activité moyen 
“des ions libres donné par la relation (3). x‘ est le rayon de l’atmosphère 
ionique de Debye, q la distance critique de Bjerrum, A, la conductibilité 
équivalente limite; S, E, J et J., sont les coefficients de l’équation de 
Fuoss-Onsager (*). Une détermination récente du coefficient JL a 
montré que le terme correspondant ne devait jamais être négligé (*). 
Lorsque l'association est nulle (« —7r), le système se réduit à la seule 
équation 


1 3 
(4) A = Ao—Sc+Ecloge+Jce+J,c. 
2 


Il a déjà été montré que, dans le cas d’une faible association (K, < 5), 
l’équation de conductibilité s’écrivait (*) : 
3 


(5)  A=A—Sc-+Eclogc+ (J— Ka) c+ (+ 2KiB' A+ 1,5 Ki) c 
: L3 


— 1/2 


dans laquelle B”— xg est le coefficient de la loi limite de Debye. 
On voit que cette expression est analogue à l'équation (4) dans laquelle 
les coefficients des termes en c et c** prennent des valeurs différentes que 
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nous appellerons J’ et J:.. On doit donc s’attendre dans le cas d’une faible 
association et en traitant le problème à l’aide de l’équation (4), à obtenir 
des coefficients J'< J et J,,> J., en valeur algébrique. Ces deux inéga- 
lités permettent de mettre qualitativement l’association en évidence en 
comparant les valeurs expérimentales J’ et J;, aux valeurs calculées 
J et Jin | : 

De plus, les écarts observés conduisent au calcul de la constante d’asso- 
clation. | 

Nous avons entrepris, par conductimétrie, l’étude des électrolytes 1-1 
à anions oxygénés en solutions aqueuses à 250C, l’existence d’une faible 
association pour quelques-uns de ces sels ayant déjà été mise en évidence 
par d’autres méthodes (*). Nous donnons dans ce Mémoire les moyennes 
des résultats concernant les sels dont la liste figure dans le tableau I où 
apparaissent les valeurs des trois paramètres À, J’ et J,, ajustés au sens 
des moindres carrés. Les valeurs théoriques des coefficients J et J,1 sont 
également données dans ce tableau. Les distances minimales d'approche 
relatives à ces sels et signalées dans la littérature conduisent à des valeurs 
comprises entre 3 et 3,5 À (*). Nous. avons donc utilisé la valeur de la 
distance critique de Bjerrum pour les sels 1-1 dans l’eau à 250C (q = 3,57 À) 
dans le calcul des fonctions théoriques J et J,. La double corrélation 


_ 


TABLEAU I. L 
Système d’équation 
Équation (4). (1), (2) et (3). 

me RER RS 

Age J-. Ja 38,57). J3 (8,57). et Je Ka 

AgNOs....... 133,58 116 — 97 . 207 —148 133,62 —215 0,83 
CSNO:....... 148,96 85 + 57 225 —151 148,90 —172 1,04 
RDENO:...... 148,95 121 — 70 225 —151 148,79 —219 0,89 
KNO:...... . 145,10 138 —-100 220 —150 145,18 —210 0,75 
NaNOs....... 121,792 168 —175 194 —146 121,73 —210 0,27 
CsBrO:....... 132,88 109 — 30 207 —148 133,01 —204 1,00 
RbBrO:...... 132,60 140 —120 207 —148 132,62 —225 0,60 
KBrO:....... 128,30 153 —157 . 202 —147 128,32 —201 0,45 
NaBrO:...... 105,98 162 —180 176 —142 105,99 . —205 0,16 
CsIOs..,...,.. 119,10 121 —107 189 —145 117,23  —213 0,76 
RbIO:...... « 117,96 128 —116 190 —145 117,96 —218 0,64 
KO: ssesse 114,33 130 —126 . 186 —144 114,35 —223 0,58 
NalO:....... 90,78 123 —116 160 —138 90,80 —182 0,49 


correspondant aux deux inégalités données ci-dessus est observée dans 
tous les cas, sauf pour les sels de sodium pour lesquels l’examen des 
valeurs de J”’ et de J montre que l’association est très faible, ce qui était 
prévisible puisqu'il est reconnu que la solvatation de l’ion Na* entrave 
l’association. = | 

Afin de pouvoir calculer l’association nous avons réexploité les résultats 
expérimentaux à l’aide du système d’équations (1), (2) et (3) en ajustant 


4 
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les trois paramètres As, J., et K,, J étant fixé à sa valeur J{(q) (*). Les 
résultats de cette exploitation sont donnés dans le tableau I : on obtient 
aussi les valeurs précises de la constante d’association. Il est à noter, pour 
tous ces sels, qu’à même anion, l’association augmente quand on passe 
du sodium au césium. Une influence analogue de la taille du cation a déjà 
été constatée dans le cas de l’association des halogénures de tétraalcoyl- 
ammonium (5). 

Le modèle ayant servi à l'établissement de la théorie de la conductibilité 
est celui qui a permis à Debye d’obtenir l’expression théorique du coeffi- 
cient d'activité (’) généralisé plus tard au cas de l’association par 
Bjerrum (°). Il est donc possible, en principe, d'utiliser les paramètres 
ajustés issus des mesures de conductibilité dans l’équation du coefficient 
d'activité généralisée au cas des électrolytes associés. La comparaison des 
coefficients d'activité calculés (f.— «f:) avec les résultats expérimentaux 
obtenus par les méthodes thermodynamiques (piles, cryométrie, tension de 
vapeur, méthode isopiestique) doit donc permettre de vérifier si le modèle 
utilisé aussi dans les calculs effectués dans les deux disciplines conduisent 
effectivement au même résultat. 

Afin de pouvoir comparer directement avec Fe valeurs de la littérature 
exprimées dans l'échelle des molalités (°), le coefficient d’activité f+ calculé a 
été converti dans cette échelle (*°) où 1l est représenté par le symbole Y4. 
Le tableau IT donne ces résultats. En ce qui concerne les sels étudiés pour 
lesquels il n’existe pas de données thermodynamiques, nous obtenons les 
valeurs suivantes pour la concentration m — 0,05 (mole/kg solvant) 
0,788) 0,797; 0,70s) 0,706 0,797 et 0,800 respectivement pour CsBrO;, 


RbBrO., Cs10:, RbIO:, KIO, et NalO.. 


TABLEAU II 


Coefficients d’activité donnés pour m = 0,1 (mole/kg solvant) à 250C. 


AgNO,X  CsNO,.  RbNO,.  KNO,.  NaNO, KBrO,. NaBrO, 


VEsssessée 05700 0,723 0,727 0,73s 0,750 0,743 0,755 
VE os... 0,734 ° 0,933 0,734 0,739 0,762 0,745 0,758 


La conductimétrie semble donc être un moyen de déterminer avec 
une bonne précision, les coefficients d’activité en solutions diluées. Nous 
l’avons montré en solutions aqueuses où l’association reste toujours -très 
faible. L'accord observé permet d’espérer la généralisation de cette méthode 
aux solvants organiques de basses constantes diélectriques pour lesquels 
les mesures thermodynamiques relèvent d’une technique expérimentale 


plus difficile. 


(*) Séance du 10 février 1969. 


\ 
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() R. M. Fuoss et F. AccasciNA, Electrolytic Conductance, Interscience, New-York, 
Londres, 1959. 

() J.-C. JusTice, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 353. 

6) M.-C. Jusrice et J.-C. JusTice, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 608. 

(+) C. W. Davis, Ion Association, Butterworths, Londres, 1962. 

(5) K.B. YaTsIMIRsKIiI, Izvest. Akad. Nauk. S. S. S. R. Otdel. Khim. Nauk., 1948, p. 398; 
Bull, acad. Sc. U. S. S. R., Class. Sc. Chim., 1947, p. 453. 

(5) C. W. Davies, The conduetivity of solutions, éd. Chapmann et Halls, Londres, 1930. 

(®) P. Desye et E. HückeL, Physik, 2, n° 24, 1923, p. 185. 

(8) N. B5erRUM, Kgl. Dauske. Videnskab. Selskab, 7, n° 9, 1926. 

(°) R. A. Roginson et TaiIT, Trans. Faraday Soc., 37, 1941, p. 569. 


(9) R. A. Roginson et R. H. SToxes, Electrolyte Solutions, 2° éd., Butterworths, 
Londres, 1968, p. 32. 


À 


(Laboratoire d’Électrochimie de la F'aculté des Sciences, 
Bâtiment F, 
9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Échanges isotopiques du tungstène entre différents ions 
tungstiques. Note (*) de MM. Cnarces-Micuez Wozrr et JEAN-PAuL 
ScawiIN6, transmise par Mlle Marguerite Perey. 


Nous avons étudié les échanges isotopiques du tungstène entre le tungstate 
normal et le paratungstate A d’une part, entre le tungstate normal et le méta- 
tungstate d’autre part. En utilisant une méthode électrophorétique de séparation 
de ces différents ions, nous avons trouvé un échange pee pour le premier système 
à 250C et un échange plus lent pour le deuxième système pour lequel nous avons 
déterminé la constante de vitesse d’échange à 88,50C. 


1. ÉCHANGE DU TUNGSTÈNE ENTRE WO:- ET LE PARATUNGSTATE À. — 
Les solutions utilisées étaient préparées par acidification d’une solution 
de tungstate de sodium M/io à æ — 0,8 (‘). Après une demi-heure un 
équilibre est atteint entre le tungstate normal et le paratungstate A (?). 
Une solution de paratungstate À n'est pas stable, mais évolue lente- 
ment à 250C. Cette évolution conduit après un mois à un équilibre 
entre l'ion paratungstique À et d’autres espèces ioniques [(*), (*)], 
mais elle peut être négligée pendant la durée de nos expériences 
(quelques heures). 

La séparation des constituants se faisait par électrophorèse dont la 
durée était fixée à r h (°). 

En marquant, dans un tel mélange de tungstate normal et de para- 
tungstate À, le tungstate normal, puis dans d’autres expériences le para- 
tungstate À, à l’aide de tungstène 185, nous avons obtenu le même résultat, 
à savoir que, dès la première séparation, la répartition du tungstène radio- 
actif était homogène entre les deux formes présentes. L’électrophorèse 
sur bande de papier est donc une méthode de séparation trop lente pour 
permettre l’étude de la cinétique de l'échange isotopique du tungstène 
éntre WO; et l'ion paratungstique A. 


2. ÉCHANGE DU TUNGSTÈNE ENTRE WO ET LE MÉTATUNGSTATE 
A 88,50€. — Nous avons étudié cet échange dans des solutions de tungs- 
tate M/10 acidifiées à & — 0,3, 0,5 et o,7 puis chauffées assez longtemps 
en présence de verre pour ne plus contenir que des ions WO” et méta- 
tungstiques : nous avons en effet pu montrer qu'à 88,50C, et en présence 
de verre servant de catalyseur, les ions paratungstiques À, formés par 
l’acidification de WO;, se transformaient en ions métatungstiques, après 
passage à l’état d’ions paratungstiques B. Ces résultats seront publiés 
sous peu. | 

Dans les solutions ainsi préparées et ne contenant donc que des ions WO,” 
et métatungstiques, nous ajoutions une petite quantité de tungstate 
normal marqué au tungstène 185. Dans le cas présent la durée de la sépa- 


l 
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ration électrophorétique ne constitue pas une source d’erreur car celle-ci 
se fait à température ordinaire et dans ce cas l’échange est très lent (infé- 
rieur à 10 % en un mois) (‘). En suivant l’activité radioactive du méta- 
tungstate en fonction du temps et en représentant les valeurs de 
— logio(1 — f) en fonction du temps, f étant la fraction d’échange rela- 


t en heures 





Échange isotopique du tungstène 
entre le tungstate normal et le métatungstate 
dans la solution M/r0 en tungstène 
et de degré d’acidité x = 0,7. 


tive au métatungstate (figure) nous avons pu déterminer les constantes 
de vitesse apparentes suivantes à 88,50C : 


k=3,2+1,51.M-1.h-1 pour la solution d’acidité æ = 0,3, 
kK=3,2+0,7 » » » » æ—=0,5, 
K=—=2,9+0,3 » » » » T—=0,7. 


On remarquera que la droite de la figure ne passe pas par l’origine. 
Cela pourrait s’expliquer par un échange rapide induit par la cellulose 
du papier au cours de la séparation électrophorétique. 

Dans les expériences. précédentes le rapport de la surface de verre au 
volume de la solution était fixé par les dimensions du ballon utilisé. Dans 
une étude analogue de l’échange isotopique du tungstène entre le tungstate 
normal et le métatungstate (pour une solution d’acidité æ = 0,5), le rapport 
de la surface de verre au volume de cette solution a été multiplié par 
cinq par addition de baguettes de verre. Dans ces conditions nous avons 
obtenu, pour la constante de vitesse apparente d’échange à 88,50C, la 
valeur 

k=2,9+0,31.M-1.x"1. 


En comparant ce résultat avec les résultats précédents on constate 
que le verre ne semble pas avoir une influence notable sur cet échange 
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isotopique, alors qu’il accélère sensiblement la transformation du para- 
tungstate À en métatungstate. 


(*) Séance du 3 février 1969. 

(:) x = nombre de moles de HCl/nombre de moles de Na: WO.. 

() G. GozpsTEIN, Thèse n° 474 E, Strasbourg, 1968. 

(5) P. Soucxay, Ann. Chim. (Paris), 18, 1943, p. 93. 

(+) O. GLEMSER, W. HoLzNAGEL, W. HÔLTIE et E. ScHWARZMANN, Z. Naturforsch., 
20 b, 1965, p. 725. 

(5) Cu. M. Wozrr et J. P. ScHwiNG, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 571. 

(6) Y. M. Jones, Thèse, Iowa State University of Sciences and Technology, Ames, 
Iowa, Aug. 1965. 


(Laboratoire de Chimie physique 
et d’Électroanalyse, 
Institut de Chimie, 
1, rue Biaise-Pascal, 67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 


) 
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PHYSIQUE DES MÉTAUX. — Recherche et utilisation d’un programme optimal 
de température pour la détermination du coefficient de diffusion de l'hydro- 
gène dans le nickel. Note (*) de MM. ParTricx ComBETTE et Pierre Azou, 
présentée par M. Paul Bastien. 


Une étude mathématique de la diffusion thermique de l’hydrogène, hors d’échan- 
tillons de nickel, conduit à choisir une montée hyperbolique de la température du 
métal en fonction du temps. Que les échantillons aient une forme sphérique ou 
cylindrique, les résultats sont concordants entre eux et sont confirmés à l’aide 
d’une méthode classique étudiant la vitesse de pénétration du gaz dans le métal. 


L'étude isotherme et sous vide de la cinétique de sortie de l’hydrogène 
hors d’un échantillon de nickel permet de déterminer les paramètres de la 
diffusion de ce gaz : l’énergie d’activation € et le facteur de fréquence D4. 
La présente. Note a pour objet d’exposer un calcul, vérifié expéri- 
mentalement, permettant de s’affranchir de la condition consistant 
à mettre brusquement au temps initial, l’échantillon à la température 


désirée [{), (°)]. 


4. ÉTUDE MATHÉMATIQUE. — Nous avons émis les hypothèses sui- 
vantes : 


a. La concentration C en hydrogène est uniforme dans l’échantillon, 
à l'instant initial. Le chargement en hydrogène est effectué par chauffage 
de l’échantillon à 800°, sous une pression d'hydrogène de 700 torr. 


b. La diffusion est le phénomène le plus lent contrôlant les ciné- 
tiques. 


Considérons un cylindre de rayon R et de longueur infinie. Soit C la 
concentration d'hydrogène en un point. La température T de l’échantillon 
varie en fonction du temps t. Enfin l'hydrogène extrait de l’échantillon 
à chaque instant, est accumulé dans une enceinte collectrice préalablement 
vidée où l’on mesure la pression. L’échantillon se trouvant constamment 
dans un vide de quelques 107* torr, nous avons, tout au long de l’expé- 
rience, les conditions suivantes : C = GC, WrE[o, R] pour t = 0; C =, 
pour r = R, Yt; il faut d'autre part que C reste bornée Yi. La concen- 
tration C(r, 0, t) est solution de l’équation 


Go) LC 2 p() VC (0,0, 


D est le coefficient de diffusion de l’hydrogène dans le nickel. Effectuons 
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le changement de variable : 


£ 
— a — 
(2) UE f exp FT) dr, 


soit 
fr 


oC 


So = DoV:C(r, 9, U). 


L’équation (3) se résoud en séparant les variables et compte tenu des 
conditions aux limites indiquées ci-dessus, nous trouvons 


> ne (PR)er(-n Au): 


B;, j°"* racine de la fonction de Bessel J,; J,, fonction de Bessel d’ordre 1. 
Le volume V d’ hydrogène (à 0° sous 760 torr) extrait par unité de longueur 
‘échantillon est, à l’instant t, tel que 


(4) : vo =rral 6 Ÿg, exp(— D D, PE & Ut) 


j=1 


L’annulation de la dérivée seconde de V(t) obtenue pour t = ir ou T = T»h 
s’écrit, en posant Un= U(th) : 


U 
=. KT e \ dt : B;  _ 
(5) >l:- ne Do Re: 7x) nm |. (-n.Œu,)=0; 


j=1 


Nous choisirons la loi T(t) de façon à pouvoir exploiter expérimen- 
talement la relation (5), en fonction unique de D,Uh = X. Posons 


= E 
PE UaT exp | KT 


et identifions # avec uw donné par l’expression (2); ceci entraîne une loi T(t) 
hyperbolique 1/T = (1/T:) — pt; jt étant une constante positive et To 
la température à l'instant initial. 4 


En toute rigueur, ce calcul n’est valable que si Ts — 0. Nous avons 
choisi T;,— 3000K pour température initiale. Cette approximation n’en- 
traîne sur U qu’une erreur relative inférieure à 0,03 %. Par suite, 


S(-5X) exp(— 6; )=e 


j=1 


Cette équation a pour racine X/R°?= 0,1590. D'où : 


(6) pR— k&D:(0,1599€)—! exp (- Er.) : 
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De même pour des sphères, un calcul analogue (*) conduit à 
| 1 


(7) LR'= D,7°(0,7857)1Ke-1 exp (- Fr.) . 


2. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Nous avons déterminé expérimen- 
talement les températures T,, pour des échantillons de rayons variables 


logo peR° 






7 SPHÈRES 


D,= 5.10" + 2.10"*cm?/sec 
&=0,42+ 0,03 eV/otome 






N 
5 


CYLINDRES 
ous 18.10" *cm®/sec 


E = 0,434 0,03 eV/otome | 606 
: , 1,5 


—9 











7 20 
Temps (minutes) 


Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Dégazage avec une montée en température hyperbolique. 


Fig. 2. — Étude de la concentration W en hydrogène, 
en fonction de { (cylindres). 


et pour différentes montées hyperboliques de la température. La figure 1 
et le tableau Î confirment les expressions (6) et (7). 


TABLEAU Î. 
Programme hyperbolique. 


Cylindres....... 0,43 + 0,03 eV/atome (4,6 + 1,8).10—3 cm°/s 
Sphères......... 0,42+0,03, » (5 +2 ) » 


— Les résultats sont indépendants de la forme des échantillons, ce qui 
justifie la deuxième hypothèse posée au départ. 

— Afin de vérifier la validité des résultats précédemment exposés, nous 
avons déterminé expérimentalement les facteurs € et D,, en étudiant la 
cinétique d’entrée de l’hydrogène dans des échantillons cylindriques et 
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sphériques (tableau IT). Un dosage de la quantité W d'hydrogène introduit 
pendant le temps t (fig. 2) montre que les lois classiques (8) et (9) sont 
vérifiées : 

pour les cylindres (*) : 
(8) W(o)—W(t)=4W (co) 67" exp(— DRf{£c); 

pour les sphères (*) : 


(9) W(æo)—W(£) —6W() x —*exp(— DR?7r*6); 


W(æ), quantité d'hydrogène introduit à l’équilibre. 


TABLEAU II. 
Cinétique d’entrée. 


Cylindres..... 0,395 + 0,016 eV/atome (5,4 + o,9).10-3cm?/s 
Sphères...,.,.. 0,400 + 0,016 » . (6,5+1 ) » 


En conclusion, il apparaît que la méthode préconisée est particuliè- 
rement intéressante pour l'étude d’une diffusion rapide. Elle nous a 
permis de préciser les valeurs de €, et D, pour le système Ni/H. En moyenne, 
nous trouvons € = 0,41 + 0,01 eV/atome et D,—(5,4 +1).10 * cm°}s, 
quelle que soit la géométrie de l’échantillon. 


(*) Séance du 16 décembre 1968. 

() J. PLUSQUELLEC, H. VEYSSEYRE, P. Azou et P. BASTIEN, Comptes rendus, 256, 
série G, 1963, p. 4213. 

() J. PzusquEeLec, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Paris, 1968. 

() H. VEeysseEyrE, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Paris, 1966. 

(®) Y. Anpa et J. PHILIBERT, La diffusion dans les solides, 1, 1966, p. 185-202. 


(Centre d’Études nucléaires de Fontenay-aux-Roses, 
B. P. n° 6, 
92-Fontenay-aux-Roses, Hauts-de-Seine 

et 
Institut de Physique des Métaux et de Métallurgie, 
Ecole Centrale des Arts et Manufactures, 
1, rue Montgolfier, 75-Paris, 3°.) 


\ 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Copolymérisation du sulfure de propylène 
et du sulfure de cyclohexène. Note (*) de Mlle Marie-Françoise Bouvier et 
M. Nicocas Spassky, présentée par M. Georges Champetier. 


L’étude de la copolymérisation du sulfure de propylène et du sulfure de cyclo- 
hexène par les systèmes diéthylzinc-eau et éthérate de fluorure de bore montre 
que le sulfure de cyclohexène est dans les deux cas le monomère le plus réactif. 


Dans un travail précédent (‘) nous avons signalé la préparation de hauts 
polymères du sulfure de cyclohexène par amorçage avec le systèmé 
diéthylzinc-eau. La nature des centres actifs intervenant dans ce système 
n’est pas encore exactement connue. Les derniers travaux d’Ishimori et 
Tsuruta (*) font état de la formation de différentes espèces suivant le rapport 
molaire diéthylzinc/eau. En particulier, dans le cas d’un rapport molaire 
égal à 1, 1l y aurait formation de l’espèce active polymère C;, H;(Zn0),H. 
Cette espèce serait responsable du mécanisme dit anionique coordiné. 

Une méthode indirecte permet de comparer les mécanismes de polymé- 
risation. Elle consiste à déterminer les rapports de réactivités de deux 
monomères choisis lorsqu'on les polymérise par différents systèmes 
d’amorçage. Les valeurs obtenues pour ces rapports permettent de discuter 
les mécanismes envisagés. 

Dans le cas présent, nous avons étudié la copolymérisation du sulfure 
de cyclohexène et du sulfure de propylène par deux types d’amorceurs, 
le premier étant l’éthérate de fluorure de bore, amorceur classique de la 
polymérisation cationique, et le second le système diéthylzinc-eau dans 
le cas d’un rapport molaire égal à l’unité. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Les homopolymérisations du sulfure de 
propylène et du sulfure de cyclohexène par le système d’amorçage diéthyl- 
zinc-eau ont déjà fait l’objet d’études dans notre laboratoire ({), (*). La 
polymérisation cationique du sulfure de propylène par l’éthérate de fluorure 
de bore a été récemment décrite par Korotneva (*). Par ailleurs, Stille et 
Empen (°) ont signalé que la polymérisation du sulfure de cyclohexène par le 
même amorceur en masse ou en solution ne donnait pas naissance à de très 
hauts polymères. Ces auteurs utilisaient l’épichlorhydrine comme cocata- 
lyseur pour des concentrations globales en amorceur de 5 moles %. Nous 
avons travaillé à des concentrations en éthérate de fluorure de bore de 0,25 
à 0,9 mole % par rapport au monomère et dans ces conditions nous avons 
pu obtenir de hauts polymères de viscosité intrinsèque supérieure à 1. 
Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau I. Les conditions 
expérimentales sont celles décrites dans notre travail précédent (‘), les 


» 
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TABLEAU I. 


Homopolymérisation du sulfure de cyclohexène 
en solution dans le chlorure de méthylène 
par l’éthérate de fluorure de bore. 





Concentration 
(mol/1) 
Temps 
T (eC) de poly- en 
de polymé- mérisation mono- en Rât 10) 
risation. (mn). mère. : amorceur. (%). (100 m]1/g). 

3 0,8 8 .10 + 100 1,25 
3 0,7 4,7 100 0,85 
Ord. 0600500099 ? d ? ° 
3 0,9 2,9 24 0,42. 

3 0,8 2,2 4 — 
Oise. 3 0,8 7 15 0,30 
8 1,1 3,7 39 0,49 

15 7 — 47 Es 
OF sum . : 54 5 
30 1,1 _ 56 0,56 


(*) Viscosité dans le benzène à 250. 


polymérisations étant effectuées dans des appareils scellés sous vide et les 
réactifs purifiés sur hydrure de calcium et films de sodium. 

On constate que la réaction de polymérisation est extrêmement rapide 
dans les conditions utilisées, mais elle est toutefois ralentie à 0°. La viscosité 
intrinsèque des polymères croît avec la concentration en amorceur. Ce 
résultat n’est pas en faveur d’un mécanisme faisant intervenir des poly- 
mères vivants, tel qu’il a été observé dans le cas du sulfure de propylène (*). 
Notons que nous avons obtenu des hauts polymères, tous solubles dans le 
benzène. 

Dans l’étude de la copolymérisation, il nous a fallu concilier cette grande 
réactivité du sulfure de cyclohexène avec celle beaucoup plus faible du 
sulfure de propylène. De ce fait, pour les concentrations utilisées, qui sont 
du même ordre que celles des homopolymérisations, nous n'avons pu nous 
arrêter à des taux de conversion suffisamment faibles permettant d'utiliser 
l'équation différentielle des rapports de réactivités. Nous avons par consé- 
quent utilisé l’équation intégrée de Mayo et Lewis (*). Les valeurs obtenues 
de r, et r, sont rassemblées dans le tableau IT. 


TABLEAU II. 


Copolymérisation du sulfure de cyclohexène et du sulfure de propylène. 


ne | 


r, | ra 
(sulfure (sulfure * 
| de de 
Amorceur. cyclohexène). propylène). 
ZnEt:/H:0=1/1......... 1,4 +0,3 0,15 +0,03 


BP Et Osasuna . 5,0+1,0 0,5 +o,i 
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Le sulfure de cyclohexène est le monomère le plus réactif dans les deux 
cas et c’est lui qui est additionné préférentiellement sur l'extrémité active. 
Les valeurs de r, et r1 semblent suggérer une certaine analogie des modes 
d’actions des deux systèmes d’amorçage. Notons que cette analogie avait 
déjà été remarquée dans le cas des oxydes par Kurenigina ("). Dans le cas 
des cycles oxygénés, la réactivité des monomères dépend en grande partie 
de leur basicité, alors que dans le cas des épisulfures 1l faut probablement 
accorder plus d'importance à la tension du cycle comme l’a montré 
Stille (‘). La tension du cycle thurane pourrait être beaucoup plus grande 
dans le cas du sulfure de cyclohexène à cause de la structure déformée 
du cycle cyclohexanique telle qu’elle a pu être montrée dans le cas de 
l’oxyde de cyclohexène (®). 

D'autre part, lorsqu'on compare le caractère basique des thüranes 
homologues, on trouve que la différence de fréquence entre le maximum 
correspondant au groupe hydroxyle libre du phénol dans le tétrachlorure de 
carbone (v = 3 610 cm‘), et celui de l’hydroxyle associé dans un complexe 
avec les épisulfures, augmente dans l’ordre suivant : 


Sulfure Sulfure 
Sulfure de Sulfure de 
d’éthylène. propylène. d’isobutène.  cyclohexène. 


Avou (cm—1)........... 215 220 235 245 


Bien que dans la plupart des cas Av, et les constantes d'associations des 
complexes varient dans le même sens, nous essayons actuellement de déter- 
miner ces dernières pour une série homologue d’épisulfures, pour préciser 
le rôle joué par la basicité dans la polymérisation. Pour l'instant, nous 
pouvons dire que la réactivité des monomères semble dépendre à la fois 
de la basicité et de la tension du cycle. 


(*) Séance du 17 février 1969. 

() M. F. Bouvier, N. SPassky et P. SiGwaLr, Comptes rendus, 264, 1967, p. 494. 

() M. IsximMonrt, O. NaAKAsuGI, N. TAKEDA et T. TsuruTA, Makromol. Chem., 115, 
1968, p. 103. 

(5) J.-P. MAcHoN et P. SIGWALT, Comptes rendus, 260, 1965, p. 549. 

(+) L. A. KoRoOTNEVA, G. P. BELONOVSKAYA, N. À. KoroLz et B. A. DoLGoPLosk, 
Dokl. A.N.S.S.R., 178, 1968, p. 1084. 

(6) J. K. STILLE et J. A. EMPEN, J. Polym. Se. A 1, 1967, p. 273. 

(6) F. R. Mayo et F. M. Lewis, J. Amer. Chem. Soc. 66, 1944, p. 1594. 

() T. N. KURENIGINA, L. V. ALFEROVA et V. A. KROPATCHE, Vysokomol. Soed., 
n° 2, 1966, p. 293. 

(8) B. OTrar, Aeta Chem. Scand., 1947, p. 283. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
associé au C. N.R.S., 

1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) : 


+ 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — ÆÉstimation des paramètres cinétiques en analyse. 


enthalpique différentielle. Énergies d'activation de la déshydratation des 
dicarboxylates de cobalt et de nickel. Note (*) de M. Mx Le Van, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Une méthode utilisant les courbes d’analyse enthalpique différentielle a été 
proposée pour l’évaluation des paramètres cinétiques. Les énergies d’activation 
correspondant à la déshydratation de quelques dicarboxylates de cobalt et de nickel 
ont pu ainsi être estimées; elles sont du même ordre de grandeur. 


L'utilisation de la thermogravimétrie pour la détermination des para- 
mètres cinétiques, dans les conditions isothermiques ou dynamiques, a été 
largement exploitée depuis les travaux de Borchardt et Daniels (1957). 
L'exploitation des courbes d’analyse thermodifférentielle dans ce domaine 


—— 





Fig. 1. 


est plus restreinte [(*), (*)] à cause sans doute de certains facteurs qui 
affectent les résultats quantitatifs, comme l’autorefroidissement (ou auto- 
chauffage) dû à la réaction elle-même, ou les phénomènes de diffusion ou 
de conduction thermique dans l'échantillon (*). Ces phénomènes se 
produisent généralement avec les techniques habituelles où la dispo- 
sition de l'échantillon en lits comportant une certaine épaisseur et 
l’utihsation des chauffages rapides ne favorisent pas l’uniformité 
de la température dans toute la masse de l’échantillon à un instant 
donné. 
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1. MÉTHODE THERMOGRAPHIQUE PROPOSÉE. — Nous nous proposons, 
dans la présente Note, d’évaluer les- paramètres cinétiques des réactions 
du type : Solide À —+ Solide B + Gaz, à partir des thermogrammes obtenus 
dans l’emploi d’un microcalorimètre Tian-Calvet, dont le chauffage linéaire 
très lent (20C/h) permet de se rapprocher avec une bonne approximation 
des conditions d’équilibre (*). Ces réactions obéissent d’une manière satis- 
faisante (*) à l’équation cinétique de base : 

da 5 


(1) ‘ —7=kKCe AT, 


où « représente la fraction moléculaire (ou la masse) dissociée au temps t 
K, le facteur de fréquence, C la fraction du réactif non dissociée, n «l’ordre 
de la réaction », E, l’énergie d'activation, R la constante des gaz et T la 
température absolue. 

Dans les analyses enthalpiques différentielles (A. E. D.), la quantité de 
chaleur enregistrée au temps t (fig. r) peut être considérée comme propor- 
tionnelle à la masse dissociée. Or, cette chaleur est également propor- 
tionnelle à la surface s formée. Soit S, la surface totale correspondant au 
temps tr. 


Au temps t, la fraction dissociée est donc : 


< 
$ 


Œ — 


La fraction non dissociée : 


L'équation (1) devient 


ds s\r 5 
sm = Ki) E 


UNI 


ou sous sa forme logarithmique, en désignant par As la variation de la 
surface par unité de temps et en rassemblant tous les termes constants 
dans une constante À : 


E 
an — $ — ns e 
(2) — log (As) = logA + nlog(: :) SAT 


Lorsqu'on opère dans la région du thermogramme. où le rapport 
(£ — to)/(t — to) est inférieur à 0,5 [c’est-à-dire s/S < 1/4], le terme 
nlog(r1— s/S) reste constamment négligeable devant log A. L’équa- 
tion (2) peut donc s’écrire avec une bonne approximation : 


E. 
(3) log (As) = logA — SIRT' | 
C. R., 1969, 1°r Semestre. (T. 268, N° 8.) Série C — 44 
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Dans la pratique, les valeurs Âs peuvent être obtenues à l’aide d’un 
intégrimètre. Néanmoins, on peut les associer aux aires de petits tra- 
pèzes ayant pour bases AB, CD, ... et pour hauteur h. L’équation (3) 
devient 





k E; 
, — log— (A+ D) = log A — 2,3RT 
ou 
4) = gti Et) = logA— Es 
( 5 (4 2 — 5 4,59T 


Représentées en fonction de 1/T, les valeurs de log (li + l) se situent 
convenablement sur une droite dont la pente fournit à un coefficient 
près (— 1/4,57), l'énergie d'activation de la réaction. 

Nous avons rassemblé dans le tableau [ quelques-unes des valeurs ainsi 
estimées. 51 la concordance peut être considérée comme sufisante, on ne 
doit pas perdre de vue que la cinétique des réactions dépend de nombreux 
facteurs : granulométrie ou masse de l'échantillon, conditions opératoires, 
géométrie de la nacelle, etc. 


TABLEAU I. 


E, (kcal. mole-1) 


mm, 


: Réaction. estimées. par les autres auteurs. 
CuBr:= CuBr +1/2Br:.,.......... +. 18 à 20 18,5; 19 (°) 
Ni(OH}:= NiO + H:0.......,... ae 25 24,6 (°) 
Nil, 6 HO=Nil:+ 6H:O0.......... 21 21,5 (7) 
Décomposition de CuSO:......... ir 59 56,8 (£) 

» NISOisss ist : 60 6x -+ 3 (°) 


2. ÉNERGIE D’ACTIVATION DE LA DÉSHYDRATATION DES DICARBOXYLATES 
DE COBALT ET DE NICKEL. — Ces énergies ont été évaluées à l’aide de la 
méthode exposée ci-dessus et à partir des thermogrammes obtenus dans 
les conditions suivantes : échantillons préparés à partir de l’hydroxyde et 
de l’acide dicarboxylique (à 60°C), broyés et disposés en couches minces 
(environ 0,2g) à l’intérieur de longues cellules en silice fondue (*); 
déshydratation à l’air libre et chauffage linéaire de 2 à 30°C/h. 

Les valeurs sont rassemblées dans le tableau IT où elles présentent le. 
même ordre de grandeur. 


TABLEAU Il. 


(Énergies d’activation de la déshydratation des dicarboxylates en kcal.mole-1.) 


V 


Composés. M = Co. M = Ni. 
MC: 04, 2H:0 (oxalates)...... teintes 42 29 
MC: H: 04, 2H:20 (malonates).................. 31 36 
MC, H, O:, 4 H:0O (succinates) nr me Cons es . 36 35 


(*) Séance du 10 février 1969. 
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() EH E. KissiNGER, J. Res. Nat. Bur. Standards, 57, 1956, p. 217; Anal. Chem., 29, 
1957, P. 1702. : 

(2) G. O. PiLoyan et O. S. Novikova, Nature (Great Britain), 212, n° 5067, 1966; 
Russian J. inorg. Chem., 12, 1967, p. 313. 

(5) G. W. BRINLEY, J. H. SHARP et B. N. NARAHARI ACHAR, in Thermal Anal., Proc. 
ist international Conf., Aberdeen, Scotland, 1965, p. 180. 

(+). M. LE VAN et G. PERINET, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 366 et 1379; 1966, p. 361. 
et 3104; Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 732 et 1152. 

(6) R. PERRET, Bull, Soc. chim. Fr., 1961, p. 1484. 

(6) R. P. MARCELLINI et S. J. TEICHNER, J. Chim. Phys., 68, 1961, p. 625. 

() P. LumME et J. PELTONEN, Suom. Kimistil., 37 B, 1964, p. 162. 

(8) V. V. PECHTROVSKY, A. G. ZvEezoiN et T. I. BorEsNEvA, Kinel. i Kataliz, 4, 1963, 
p. 208. 

() T. R. INGRAHAM et P. MARIER, Trans. metallurg. Soc., 326, 1960, p. 1067. 


(Centre de Recherches de Microcalorimétrie . 
et de Thermochimie, C. N.R.S., 
26, rue du 141€ R. I. À., 
13-Marseille, 3e, Bouches-du-Rhône.) 
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STÉRÉOCHIMIE. — Stéréochimie de l’hydrogénation du méthyl-2 
dihydro-2.3 benzofuranne. Conformation d’octahydrobenzofurannes. 
Note (*) de Mme Nicore Becorizxy et M. Dir GAGNAIRE, trans- 
mise par M. Louis Néel. | | 


Inrropucrion. — Le fait que des noyaux benzofurannes substitués 
en 2 se trouvent dans les unités structurales de la lignine ou de ses produits 
de dégradation nous a amenés à choisir le méthyl-2 dihydro-2.3 benzo- 
furanne 1 comme composé modèle pour l’étude de la stéréochimie de 
l’hydrogénation catalytique de tels noyaux, et en particulier l’influence 
d’un substituant en 2 sur cette stéréochimie. 


Ce problème n’a pas été abordé par J. Entel et coll. (‘), mais S. Cantor 
et coll. (?) ont synthétisé par cyclisation un dérivé octahydrobenzo- 
furannique qu'ils ont identifié au produit d’hydrogénation principal de 1. 
Ils précisent la stéréochimie cis pour la jonction des deux cycles, mais 
attribuent arbitrairement la stéréochimie « tout cis » au produit formé 
alors que deux isomères 2 a et 2 b sont plausibles a priori. 


Le but de ce travail est de préciser la stéréospécificité pratiquement 
totale de l’hydrogénation par synthèse univoque de l’autre isomère 
(épimère sur la position 2); alors que l’utilisation de la R. M. N. de ces 
dérivés permet de déduire des indications sur leur conformation. 


Les détails expérimentaux sont décrits dans la thèse de 3° cycle de 
l’un des auteurs (°). 


STÉRÉOSPÉCIFICITÉ DE L'HYDROGÉNATION ET RÉACTIONS EFFECTUÉES. — 
Par hydrogénation (2109, 4 h, nickel de Raney catalyseur) du méthyl-2 
dihydro-2.3 benzofuranne 1, on obtient un composé octahydrobenzo- 
furannique 2 a. On pourrait prévoir, a priori, quatre stéréoisomères (sans 
tenir compte de l’isomérie optique). 

La jonction cts des cycles dans ce produit d’hydrogénation a été démon- 
trée sans ambiguïté par passage au cis propyl-2 cyclohexanol 4 dont la 
configuration est connue (passage intermédiaire à l’(iodo-2 propyl)-r 
acétoxy-2 cyclohexane 3 a; voir fig. 1). 

L'alcool de réduction 4 est identifié comme étant de configuration cts 
à l’aide de son phtalate acide (F 107, litt. 1060,5) (*). La stéréochimie sur 
le carbone 2 n’est pas précisée pour le moment, mais 1l s’agit pour les 
deux composés 2 a et 3 a d’un isomère unique comme le montre, par 
exemple, l'observation d’un seul doublet méthyle pour ces composés. 
en R. M. N. L’obtention de l’autre isomère (voir ci-dessous) confirme ce 
point en éliminant l'hypothèse de coïncidence accidentelle. 
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La cyclisation en milieu basique de 3 a redonne le produit initial 2 a 
sans épimérisation du centre 2 : l’ouverture et la cyclisation sont donc 
toutes deux stéréospécifiques et ont une stéréochimie identique (inversion 
de configuration du carbone 2). 


L'action de l’ion 1 sur le produit 3 a conduit à un équilibre entre les 
deux isomères 3 a et 3b, séparables par chromatographie sur colonne 
d’alumine. L’isomère 3 b formé peut être cyclisé en milieu basique : 
il conduit alors à un isomère 2 b du produit 2 a avec changement de stéréo- 
chimie sur le carbone 2. 


Il reste à savoir si le dérivé 2 a formé dans l’hydrogénation est le dérivé 
tout cis ou l’autre épimère. En supposant une hydrogénation où la molécule 
s’applique sur le catalyseur du côté le moins encombré, la structure 2 a 
est plus probable (). L'analyse des spectres de R.M.N. et de la 
conformation des cycles (voir paragraphe suivant) est en faveur de 
cette attribution, bien qu’elle ne permette pas de la démontrer sans 
ambiguïté. 


L'ensemble des opérations chimiques effectuées au cours de ce travail 
peut donc être résumé ainsi : 


H 
CH, — CA 4 H, 
| on” CH 
OAc I H 3 | CH3 
à a Za 1 
nn Nr 
H H 
.- CH 
CH, —CH; CH; cH, C u 3 2" 
OH OAÂc I O cf 
H H 7 
4 3 b 2 b 


Fig. 1. 


Les isomères 2 a et 2 b sont AE ame par le déplacement chimique 
du groupe CH, en R.M.N. : d—:,25.10* pour 2a, 9 — 1,15.107* 
pour 2 b, ainsi que par le reste du spectre (fig. 2). Les isomères 3 a 
et 3b peuvent être également distingués par le déplacement chimique 
du groupe CH, en R. M. N. 0 — 1,89.10 * pour 3 a et 9 — 1,95.10 * 
pour 3 b. 


CONFORMATION DES DEUX DÉRIVÉS OCTAHYDROBENZOFURANNIQUES 
OBTENUS. — a. Pour les deux isomères 2 a et 2 b, le proton situé à la - 
Jonction des deux cycles en « de l’oxygène donne un quadruplet mal 
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résolu dont l’écart entre les raies est de 4 c/s environ. Cela exclut une 
conformation privilégiée où ce proton est axial (vis-à-vis du cycle à 6). 
L’encombrement relatif des groupes CH: et oxygène du cycle à 5 peut 
expliquer ce résultat, l'oxygène étant préférentiellement axial. 





Fig. 2. — Spectres de R. M. N. comparés des isomères 
2 a (à gauche) et 2 b (à droite). 


b. L'analyse des spectres R. M. N. des protons en 2 permet d’atteimdre 
les valeurs des couplages de ces protons et des deux protons en 3 : on trouve, 
pour le méthyl-2 dihydrobenzofuranne 1, 7,793 et 8,89 c/s et pour les 
deux méthyl-2 octahydrobenzofurannes 2 a (tout cis) : 8,3 et 13 cjs, 
2 b (jonction cis, méthyle trans) : 6,5 et 8,r cjs. 
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Oo CH, 
O 
y CH 3 
{ 
Fig. 3. 
Proton équatorial Proton axial 
(Conformation privilégiée). (Conformation défavorisée). 


Une discussion de ces valeurs et l’utilisation d’une courbe de type 
Karplus unique (‘) conduit à admettre une déformation du cycle à 5 par 
rapport à un plan, maximal dans 2 a, tendant à rendre antiparallèles le 
proton en 2 et un proton en 3 (une valeur très grande de J : 13 c/s). Pour 2 b, 
au contraire, les résultats montreraient une déformation faible et plutôt 
en sens inverse (diminution des valeurs de J par rapport au dérivé non 


hydrogéné 1). 


(*) Séance du 3 février 1969. 

() J. ENTeL, C. Ruor et H. HowarD, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 4152. 

(2) S. CanTor et O. TARRELL, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 2902. 

(5) N. BEeLzortzKky, Thèse de 3e cycle, Grenoble, 1965. 

(+) G. Vavon et P. ANZIANI, Bull. Soc. chim. Fr., 41, 1927, p. 1638. 

(6) R. LINsTEAD, W. DoEriING et S. Davis, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 1985. 
(6) M. CHABRE, D. GAGNAIRE et C. NorrE, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 108. 


(Laboratoire de Chimie organique physique 
du Centre d’Études nucléaires de Grenoble, 
et -Centre de Recherches sur les Macromolécules végétales 
(C. N.R. S.), CEDEX 53, 
38-Grenoble-Gare, Isère.) 
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CHIMIE DE LA COORDINATION. — Complexes cyanés binucléaires du 
fer. Note (*) de M. Gur EnscuwiLrer, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Indépendamment du complexe binucléaire Fe,;(CN)f5 dans lequel les atomes 
de fer ferreux doivent être unis par deux ponts cyanogène, il semble en exister 
un second Fe;:(CN);73 où il n’y aurait liaison que par un pont cyanogène. Il leur 
correspond des complexes du fer ferrique de structures analogues Fe,(CN)i5 
et Fe:(CN)i. 


Le produit préparé selon la méthode d’Hofmann (*) comme étant 
l’aquopentacyanoferrate(Il) de sodium, renferme en réalité deux cons- 
tituants (*); l’un est bien l’aquopentacyanoferrate vrai correspondant 
à l’ion complexe uninucléaire Fe(CN): H30°, tandis que l’autre dérive 
de l’ion binucléaire Fe,(CN);,, qui doit renfermer deux ponts cyanogène 
entre les atomes de fer, de sorte que l’on aurait affaire à l’ion di-L-cyano- 
octacyanodiferrate(Il) (CN),Fe(Il) (CN):Fe(II) (CN); (*)}. Le complexe 
uninucléaire réagit rapidement sur le nitrosobenzène, le complexe binu- 
cléaire réagit lentement (*). Les deux constituants sont susceptibles de 
coexister en équilibre en solution aqueuse (*); il est possible de préparer 
des solutions considérablement enrichies en l’un ou l’autre des consti- 
tuants (*). | | | | 

La présente Note est relative à l’existence d’autres complexes cyanés 
binucléaires du fer : 

— d’une part, celle d’un complexe à un seul pont cyanogène corres- 
pondant à l’ion H-cyano-décacyanodiferrate(Il) 


. (CN); Fe(Il) (CN) Fe(II) (CN)?- 


— d'autre part, celle de complexes ferriques correspondants di- AS 
octacyanodiferrate(IIT) 


(CN), Fe(Ni1) (CN)s Fe(IIl) (CN)+- 


et L-cyano-décacyanodiferrate(IIT) 
(CN); Fe(IIl) (CN) Fe(IIl) (CN)5- 


1. SUR LE L-CYANO-DÉCACYANODIFERRATE(II) (5). — Quand on irradie 
une solution concentrée (0,5 mol/l-*) d’hexacyanoferrate(I[) au moyen 
de la radiation de longueur d’onde 366 nm, il se produit de l’aquopenta- 
cyanoferrate(Il) qui peut être reconnu et dosé en mettant à profit la 
réaction colorée sur le nitrosobenzène (*). Mais la solution irradiée ne 
présente pas le spectre d’absorption de l’ion aquopentacyanoferrate(Il) 
uninucléaire, bien que la réaction sur le nitrosobenzène soit rapide. Le 
spectre s’apparente à celui de l’ion binucléaire décacyané, qui présente un 
maximum vers 385 nm, mais ce complexe ne saurait être présent puisqu'il 
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ne réagit que lentement sur le nitrosobenzène. On est ainsi conduit à 
invoquer la formation d’un nouveau complexe binucléaire par action de 
l’ion Fe(CN); en excès soit sur l’ion Fe(CN);- qui pourrait être issu 
directement de la photolyse, soit sur l’ion Fe(CN); H:0*- lui-même. 
Ce serait donc l'ion H-cyano-décacyanodiferrate(Il), à rapprocher de 
complexes analogues, mentionnés par Haim et Wilmarth, avec pont 
cyanogène entre cobalt(IIT), d’une part, fer(II) ou fer(IIT), di part (”). 

La dilution progressive de la solution irradiée au moyen d’eau s’ accompa- 
gne de l’atténuation concomitante du maximum d’absorption à 385 nm 
et du développement simultané du maximum d’absorption, situé vers . 
44o nm, de l’ion aquopentacyanoferrate(Il) uninucléaire. De la sorte, le 
second complexe binucléaire apparaît susceptible de se dissocier en hexa- 


cyanoferrate(Il) et aquopentacyanoferrate(Il), conformément à l’équation 
de réaction , 


(CN): Fe(CN) Fe(CN)!-+H:0 © Fe(CN)i-+ Fe(CN);H203- 


Il est possible de mettre directement en évidence la production de ce 
nouveau complexe par action de l’hexacyanoferrate(Il) sur l’aquopenta- 
cyanoferrate(Il) et d’établir la possibilité d'existence d’équilibres corres- 
pondant à l'équation de réaction ci-dessus. À cette fin, il faut commencer 
par préparer une solution suffisamment enrichie en aquopentacyanoferrate 
vrai (on peut atteindre une teneur de 95 % pour 5 % de complexe binucléaire 
décacyané); on ajoute alors des solutions de concentrations variables d’hexa- : 
cyanoferrate(Il). Les expériences ont été faites, en atmosphère d’azote, 
d’abord avec de l’hexacyanoferrate(Il) de potassium en milieu tamponné 
au pH ro ou sans tampon, puis avec de l’hexacyanoferrate(Il) de sodium 
en solution tamponnée au pH 10. Les concentrations de l’aquopentacyano- 
ferrate(Il) ont été comprises entre 5 et 10.10 * mol/l"{, celles de l’hexacya- 
noferrate(II) entre 10° et 4.10‘ mol/l*. La réaction est toujours à peu 
près instantanée à la température du laboratoire (ordre de 202C). 

On constate que l’absorption à 44o nm va régulièrement décroissant 
au fur et à mesure que croît la concentration de l’hexacyanoferrate et 
semble tendre vers une limite qui pourrait correspondre à l’absorption 
propre du nouveau complexe. Corrélativement, l'absorption à 385 nm 
croît; cependant, elle paraît passer par un maximum pour une concentra- 
tion de l’hexacyanoferrate de l’ordre de 0,5.10 * à 10° mol/l*, mais 
c'est un résultat qui demanderait confirmation, car les mesures du coef- 
ficient d’extinction du nouveau complexe sont peu précises dans ce do- 
maine, du fait de la forte absorption propre de l’hexacyanoferrate. 

Pour une concentration donnée en hexacyanoferrate, la production 
du complexe binucléaire est plus importante avec le sel de potassium 
qu'avec le sel de sodium. On rejoint ainsi le résultat précédemment établi, . 


dans le cas des équilibres entre Fe(CN);: H0*- et Fe,(CN);,, que l’ion 
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potassium est plus favorable que l’ion sodium à la formation du complexe 
binucléaire (*). Dans le cas de l’hexacyanoferrate(Il) de potassium, l’asso- 
clation est un peu plus importante en solution tamponnée au pH 10 qu’en 
l’absence de tampon. s 


2. SUR LE DI-H-CYANO-OCTACYANODIFERRATE(III). — Tout comme le 
produit ferreux, celui préparé par Hofmann (‘), comme étant l’aquopen- 
tacyanoferrate(IIl), renferme lui aussi deux constituants. 

Le mieux pour obtenir les deux constituants ferriques est de partir 
de solutions des complexes ferreux, enrichies soit en complexe uninucléaire 
soit en complexe binucléaire, et de les oxyder au moyen d’eau de brome. 
La solution enrichie en complexe uninucléaire devient verte par action du 
brome, la bande dont le maximum d’absorption était à 440 nm laissant 
place à une bande beaucoup plus nette et plus intense dont le maximum 
est situé vers 308-400 nm. La solution enrichie en complexe binucléaire 
devient violette par action du brome, la bande dont le maximum d’absorp- 
tion était vers 385 nm laissant place à des bandes beaucoup plus intenses 
dont les maximums sont à 355 nm et à 308 nm (ce dernier pouvant être 
dû au complexe uninucléaire demeuré présent), et surtout à une large 
bande à maximum assez aplati situé vers 55o nm. 

*est donc le complexe binucléaire di-t-cyano-octacyanodiferrate(IIT) 
qui communique au produit préparé suivant la méthode d’Hofmann sa 
couleur violette et non l’aquopentacyanoferrate(IIl) uninucléaire. On ne 
peut d’ailleurs séparer les deux complexes par chromatographie sur 
«Sephadex» dans la solution obtenue à partir du produit ferrique d’Hofmann, 
comme cela est possible pour le produit ferreux (*). On ne peut précipiter 
ici les sels de plomb, mais les sels d’argent; on observe ici encore que 
la couleur des précipités évolue et que les sels d'argent séchés ne présentent 
pas les bandes d'absorption infrarouges de l’eau, contrairement aux sels 
de sodium (*). 

Il n’est pas aussi aisé que dans le cas des composés ferreux de suivre 
une évolution réciproque d’un des complexes en l’autre (*). Les réactions 
sont lentes à la température ordinaire. À la température de 300C, on met 
facilement en évidence une transformation du complexe dinucléaire en 
complexe uninucléaire, l’aquopentacyanoferrate(I[Il) vrai; la transfor- 
mation inverse ne se manifeste qu’en solution relativement concentrée 
(ordre de 4.107‘ mol/l*). Cependant, quand on opère en solution hydro- 
méthanolique, la transformation du complexe uninucléaire en complexe 
binucléaire est nettement plus marquée; c’est ainsi que, pour la même 
concentration globale de 2.107‘ mol/l*, la teneur en complexe uninu- 
cléaire est tombée de 38 à 28 % pour une solution renfermant des volumes 
égaux d’eau et de méthanol, tandis que, dans une autre expérience 
effectuée en solution aqueuse, la teneur en complexe uninucléaire s’était 
élevée de 31 à 45 %, à la même température de 30°C. 
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On doit conclure à la possibilité d'existence d’équilibres entre l’aquo- 
pentacyanoferrate([[l) uninucléaire et le complexe dinucléaire décacyané. 


Il faut noter que le déplacement des équilibres en faveur du complexe dinucléaire 
par addition d’un alcool à la solution aqueuse se retrouve dans le cas des composés ferreux. 
D'essais effectués avec le méthanol, l’éthanol, le propanol, l’isopropanol et le butanol 
tertiaire, il résulte que c’est le premier le moins efficace et que les autres se comportent 
sensiblement de la même manière, si ce n’est que des réactions de précipitation appa- 
raissent pour des teneurs en alcool d’autant plus faibles que sa masse moléculaire est 
plus élevée. 


3. SUR LE [L-CYANO-DÉCACYANODIFERRATE(III) — La possibilité 
d’existence de ce second complexe binucléaire ferrique a été mise en évidence 
de la même manière que dans le cas des composés ferreux, en mettant 
en présence une solution enrichie en aquopentacyanoferrate(Ill) (teneur 
de go % pour 10 % de complexe dinucléaire) de concentration 
1,2.10 * mol/l-* en présence d’hexacyanoferrate(IIl) de potassium de 
concentration 2.107 * mol/l-*, donc en grand excès, en milieu tamponné 
au pH 10, à la température du laboratoire (ordre de 200C). On voit appa- 
raître tout de suite une bande nouvelle vers 470 nm, qui va s’intensifiant 
au cours du temps, puis une autre bande très large se développe dont le 
maximum est situé vers 550-560 nm. Par analogie avec les observations 
faites dans le cas des composés ferreux, il paraît permis de penser qu’on 
assiste à la formation d’un second complexe binucléaire ferrique, le 
b-cyano-décacyanodiferrate([I[T). La coloration violette serait ainsi 
commune aux deux complexes ferriques binucléaires (°). 


(*) Séance du 17 février 1969. 

(:) K. A. HoFrMANN, Liebigs Ann., 312, 1900, p. 1 

(?) G. EMscHwizzER, Comptes rendus, 238, 1954, p. 341. 

(5) G. EMSCHWILLER, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 281. 

() G. EMscHwILLER, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4281. 

(5) Cf. G. EmscawiLzzer et C. FriepricH, Progress in Coordination Chemistry (Proceedings 
of. 11th Conference on Coordination Chemistry, Haïfa et Jérusalem, Elsevier Publishing 
Company, 1968, p. 198). 

(6) G. EMscHWILLER et J. LEGROoSs, Comptes rendus, 239, 1954, p. 3139 et 261, 1965, 
p. 1535. 

(7) A. Harïm et W. K. WILMARTH, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 509. 

(‘) G. EMScHWILLER, Comptes rendus, 260, 1965, p. 4333. 

(°) Ce travail a été effectué avec la collaboration expérimentale et Re de 
Mme Claude Friedrich. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
École supérieure de Physique et de Chimie, 
10, rue Vauquelin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'existence een « encagée » dans Les hydroxy- 
stannates M"Sn"(OH}s Étude de CdSn(OH}s, x H:1O et MnSn(OH}, 
x H:0. Note (*) de MMS IRÈNE MorGEnsTERN-Baparau, CLaune Lévy- 
CLÉMENT et M. Anpré Micne, présentée par M. Georges Chaudron. 


La présence d’eau « encagée » dans les hydroxystannates CdSn(OH); et 
MnSn (OH)s est mise en évidence par analyse thermogravimétrique, analyse 
thermique différentielle et diffraction des rayons X, Le départ de cette eau 
s’accompagne d’une variation du paramètre cristallin. 


# 


Les hydroxystannates de métaux divalents M'Sn"(OH} ont fait 
l’objet de divers travaux [(‘), à (*)]. Nous avons examiné d’une manière 
approfondie trois échantillons de CdSn(OH), et un de MnSn(OH},, en 
employant conjointement l’analyse thermopondérale, l'analyse thermique 
différentielle, et la diffraction des rayons X. Cette étude nous permet 
de montrer que, suivant le mode de préparation, une quantité plus ou 
moins importante d’eau restait fixée par le composé même après dessicca- 
tion sous vide à température ordinaire. 

Les trois échantillons de CdSn(OH}, ont été respectivement préparés 
en présence de carbonate (1), d’ammoniaque (2), d’acide nitrilotriacétique 
NITA (3). Les diagrammes de rayons X révèlent la présence d’une phase 
unique bien cristallisée de symétrie cubique. Le paramètre cristallin 
mesuré à 2.10 * À près est de 7,995 À pour l’échantillon (1), 8,002 À pour 
‘échantillon (2), 8,023 À pour l'échantillon (3). L'analyse thermopondérale 
permet de leur attribuer la formule CdSn(OH);, 0,34 H:0 pour l’échan- 
tillon (1), CdSn(OH},, 0,73 H:0O pour l'échantillon (2), CdSn(OHs, 
0,30 H:0 pour l’échantillon (3), en bon accord avec l’analyse chimique; 
l’eau ainsi dosée représente la totalité de l’eau moléculaire retenue par 
le solide. L'analyse thermique différentielle indique la présence d’un effet 
fortement endothermique qui correspond à la décomposition de l’hydroxyde 
suivant le schéma CdSn(OH}, + CdSnO, +3 H,07. Les tracés réalisés 
avec une sensibilité plus grande (fig. 1, 2, 3) révèlent d’autres pics endo- 
thermiques : un à 60°C pour l’échantillon (1), deux ‘pics à 600 et 1200C 
pour l’échantillon (2), trois pics à 500, 1309 et 1800C pour l'échantillon (3). 
Ce dernier échantillon présente de plus un net effet exothermique qui suit 
immédiatement la décomposition. Une mesure du paramètre cristallin 
a été effectuée, pour chaque échantillon, après chacun des effets enthal- 
piques décelés par l’analyse thermique différentielle. Les échantillons (1) 
et (2) ne montrent aucune variation de paramètre tant que la structure 
de l’ hydroxystannate est maintenue. L’échantillon (3) garde un paramètre 
constant jusqu’à 1500, mais présente à 2000 une diminution de 2.107 * À. 
La mesure a été effectuée, dans ce cas à 0,5.107* À près, à l’aide du diffrac- 
tomètre à compteur, ce chiffre représente la moyenne des mesures statis- 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (24 février 1969). Série G — 697 








0 
5 5 
15 15 
Am 

Le a 

0 100 200 300 &00°C 







AT=0,3°C 
endo 








0 
5 
10 
15 
Am 
ÿo 
EE ——.". 1 1 
0 100 200 300 400 % 
res 
mr qu 
l 
U 
l 
| 
0 ++ échantillon (1) 
0 e ——# # (2) 
| Ë 1300À —»  » (3) 
| . | 
| 1  [AT=03C 10 
| ho Li endo LR 
| l | LAS T | 15 
D RE 
ati | : | Am 
823 6023 8923 8021, amprphe 0 100 200 300 400 °C 
Fig. 3. : Fig. 4. 


Fig. 1. — CdSn(OH)s, H:0. 
Échantillon (1). 
ATG, prise d’essai = 100 mg; vitesse de chauffe : 15o°/h; sous vide primaire. 
ATD, prise d’essai = 10 mg; vitesse de chauffe : 600°/h. 
Fig. 2. — CdSn(OHs, x H;,0. 
Échantillon (2). 
ATG, prise d’essai = 100 mg; vitesse de chauffe : 15o°/h; sous vide primaire. 
ATD, prise d’essai = 10 mg; vitesse de chauffe : 6oo0/h. 
Fig. 3 — CdSn (OH), zH:0. 
Échantillon (3). 
ATG, prise d’essai = 100 mg; vitesse de chauffe : 15o°/h; sous vide primaire. 
ATD, prise d’essai = 1o mg; vitesse de chauffe : 6000/h. 
Fig. 4. — CdSn(OHs, tH:0. 
Comparaison des courbes de thermopesées en fonction de la taille des cristallites. 
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tiques. Une évaluation du diamètre apparent moyen des cristallites d’après 
la formule de Scherrer (*) montre que l'échantillon (3) est formé des cris- 
tallites de plus grande taille, de l’ordre de 1300 À alors que l’échantillon (4) 
est caractérisé par un diamètre apparent de 850 À environ et l’échantillon (2) . 
contient les particules les plus petites, 500 À. Ces déterminations sont en 
bon accord avec l'analyse thermopondérale (fig. 4) puisque le palier de 
décomposition se situe à 2300 pour le 3€ échantillon et se déplace vers 210, 
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Fig. 5. — MnSn (OH):, zH:0. 
ATG, prise d'essai = 100 mg; vitesse de chauffe : 15o2/h; sous vide primaire. 
ATD, prise d’essai = 10 mg; vitesse de chauffe : 6oo0/h; atmosphère d’argon. 


puis 200° lorsque l’échantillon est constitué d’édifices plus petits. Lorsque 
la décomposition del’hydroxyde est terminée, les échantillons sont amorphes. 

L’échantillon de MnSn(OH), est obtenu en présence de NITA. L'analyse 
chimique conduit à la formule MnSn(OH}:, 2,4H:0. L'analyse thermo- 
pondérale donne MnSn(OH}:, 0,89 H:0, valeur bien plus faible. Mais au 
cours de la déshydratation, il est inévitable que Mn” s’oxyde. En consi- 
dérant. que Mn” se transforme en Mn”, la formule serait MnSn(OH),, 
2,1 H:0. L'analyse thermique différentielle (fig. 5) effectuée avec une 
grande sensibilité montre deux pics endothermiques à 80°, puis 120°, 
immédiatement suivis d’un effet exothermique à 1759, dû vraisembla- 
blement à une oxydation partielle du manganèse, puis le pic fortement 
endothermique de décomposition correspondant au départ des molécules 
d’eau présentes sous forme de OH dans MnSn(OH)}s. Un faible effet 


exothermique suit la décomposition. Le paramètre cristallin subit une 
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forte diminution de l’ordre de 15.107* À, estimée à 2.107* À près, dès le 
départ de l’eau fixée par le réseau à 1200. La décomposition de MnSn(OH); 
conduit au-delà de 3002 à un composé amorphe. 

Ces différents résultats mettent en évidence l’existence d’eau « encagée » 
dans le réseau des hydroxystannates. La présence de cette eau est décelée 
lorsque, avant la précipitation de l’hydroxyde, le complexe formé par le 
métal M** et le ligand est le plus stable (cas du NITA). En effet, les cris- 
tallites peuvent alors se développer et atteignent une taille importante, 
fait que traduit une grande finesse des raies de diffraction X. Le départ 
de cette eau « encagée » s’accompagne d’une variation de paramètre cris- 
tallin d’autant plus importante que la quantité d’eau retenue est plus grande. 
Une hypothèse sur la localisation de cette eau peut être formulée : l’étain 
et le métal divalent liés par les groupements OH sont disposés en arran- 
gement de type NaCI, aux sommets de petits cubes d’arête a/2, et déli- 
mitent ainsi des cages vides, susceptibles d’accueillir des molécules d’eau. 
La présence de cette eau « encagée » retarde la décomposition de l’hydroxyde 
dont le réseau, après le départ de l’eau de constitution, s’effondre avec 
libération d’énergie, ce que traduit l’effet exothermique situé vers3000C. 
Freund (*) a observé un effet analogue dans la déshydratation de l’hydrar- 
gillite Al(OH),. Cet effet exothermique peut aussi provenir d’une contrac- 
tion de la maille en expansion; en effet, la présence de contraintes expli- 
querait la différence des valeurs de paramètres cristallins des échantillons 
de CdSn{OH).. Enfin, il est possible que cette eau ait un rôle dans l’appa- 
rition de formes cristallines métastables, obtenues par déshydratation. 


(*) Séance du 3 février 19609. 

(:) Srrunz et ConTaG, Acta Cryst., 13, 1960, p. 601. 

@) Ta. Dupuis, C. Duva et J. LEcoMTE, Compies rendus, 257, 1963, p. 3080. 

(5) I. MoRGENSTERN-BADARAU, Ÿ. BILLIET et A. MICHEL, Brevet français n° 66.691 
(23 juin 1966). 

(+) I MoRGENSTERN-BADARAU, Ÿ. BILLIET, P. Poix et A. MICHEL, RE rendus, 
260, 1965, p. 3668. 

(6) CL. CoHENn-ADpDpaAD, Bull. Soc. franc. Minéral. Cristallogr., 90, 1967, p. 32-35. 

(6) GuINIER, Radiocristallographie, Dunod, Paris, p. 464. 

(9 FREUND, Ber. disch. Keram. Ges., 44, n° 5, 1967, p. 241-243: 


(Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences, 
Bâtiment 420, 91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Étude des systèmes PbSe-Ga:Se; et PhSe-GaSe. 
Note (*) de Mme Rose Enoué, MM. Jacques Kamsu Kom et JEAN 


FLauauT, présentée par M. Georges Chaudron. 


Établissement des diagrammes de phases par analyse thermique différentielle 
et diffraction de rayons X. On observe dans le système PbSe-Ga.Se; : une solution 
solide cubique type blende s’étendant de Ga:S$Se; jusqu’à une teneur de 14,9 moles 
pour cent de PbSe; un composé PbGa:Se, orthorhombique avec a —10,64 À; 
b —=10,74 À; c = 6,36 À subissant une décomposition péritectique à 781 20°C; 
un eutectique à 731 20C contenant 33 moles pour cent de Ga:Se:. Le système 
PO PbSe-GaSe présente un eutectique à 700 + 20°C et 5o moles pour 
cent de Gas$e. , 


Le diagramme de phases du système PbSe-Ga: Se: a été établi par analyse 
thermique différentielle et diffraction de rayons X sur poudres et mono- 
cristaux. 


L'examen cristallographique a porté sur des produits préparés à diverses 
températures et trempés, et également sur des produits recuits à des 
températures inférieures aux accidents thermiques observés sur les 
diagrammes d’analyse thermique. Par l’étude des diagrammes de Debye 
et Scherrer, nous avons observé : 

— l’absence de solution solide au voisinage de PbSe qui garde un para- 
mètre constant en présence de Ga:Se; et égal à a = 6,123 À; 

— une solution solide de PbSe dans Ga:Se:, se manifestant par une 
nette variation du paramètre a de la maille cubique, type blende, qui 
passe de a = 5,427 À pour Ga;sSe; à a — 5,403 À pour une teneur de 
14,9 moles pour cent en PbSe. 


Nous nous sommes demandés si dans la structure de cette solution 
solide, les atomes de plomb se substituaient aux atomes de gallium sur 
les sites tétraédriques caractéristiques du réseau de la blende, ou s’ils 
occupaient les interstices octaédriques suivant la coordinence habituel- 
lement réalisée dans les chalcogénures de plomb. L’étude des intensités 
des raies 311 et 331, qui sont les plus affectées par ces changements de loca- 
lisation des atomes de plomb, nous conduit à admettre que ces atomes 
n’occupent pas les sites du gallium, mais les sites octaédriques. 

.— Un composé PbGa:Se, qui ne peut être obtenu qu’à température 
inférieure à 7810C. Au-dessus de cette température, lorsque l’on refroidit 
brusquement la masse qui est alors fondue, on n’observe qu’un mélange 
de PbSe et de la solution solide type Ga:Ses. Nous avons interprété le 
diagramme de diffraction de rayons X de cette phase dans un réseau 
orthorhombique de paramètres : 


a—10,64 À; b—10,74Â; c—6,36 À. 
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En plaçant quatre formules par maille, on obtient une masse spécifique 
de 5,99 g/cem* peu différente de la densité mesurée égale à 5,73 g/em*. 


L’analyse thermique différentielle est réalisée en plaçant les échantillons 
dans de petites ampoules de silice à parois minces, de façon à combattre 
la forte dissociation de ces produits. Ces ampoules sont placées au contact 
des couples thermoélectriques en pallaplat, et la force électromotrice 
différentielle est amplifiée de façon que toute l’échelle de l’enregistreur 


corresponde à une différence de température de 0,02 degré à r10000C. Les 
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Fig. 1. — Diagramme Ga. Se:-PbSe. 
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mesures sont conduites à des vitesses de montée ou de descente en 
température comprises entre 100 et 300°C/h. On utilise une quantité 
constante de chaque échantillon (600 mg)’ de façon à pouvoir construire 
les courbes de Tammann. 


La figure 1 reproduit le diagramme construit à partir des informations 
obtenues. On y observe la décomposition péritectique du composé PhGa; Se,, 
au moment de sa fusion à la température de 781 + 20C. Il est probable 
que le point péritectique se situe au voisinage immédiat du composé. 
L’eutectique, dont la position a été évaluée d’après la courbe de Tammann, 
et également d’après les accidents thermiques de la courbe de liquidus, 


est à 731 + 20C et 33 moles % de PbSe. 

Parallèlement à cette étude, nous avons construit le diagramme pseudo- 
binaire PbSe-Ga$Se, qui s’appuie sur les deux composés à fusion congruente: 
PbSe (f — 107800) et GaSe (f = 9370C). Cette ligne ne peut être séparée 

C. R,, 1969, ser Semestre. (T. 268, N° 8.) Série GC — 45 
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Fig. 2. — Diagramme GaSe-PbSe. 


du diagramme ternaire Pb-Ga-Se, car les diagrammes de rayons X des 
produits intermédiaires montrent toujours la présence de la phase PbGa, Se,. 
Les courbes d’analyse thermique différentielle ne mettent en évidence 
qu’un eutectique fondant à 700 + 20C pour une teneur en 5o moles # 


de PbSe,. 


(*) Séance du 10 février 1969. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences d’ Abidjan, 
Côte-d’ Ivoire 
et Laboratoire de Chimie minérale, 
* Équipe associée au C. N. R.S., 
Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l’Observatoire, 75-Paris, 6°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation d’un nouvel oxyhalogénure d'uranium 
pentavalent UO,CL. ‘Susceptibilités magnétiques de UO,CI et UO;Br. 
Note (*) de M. JEax-Craune Lever, présentée par M. Georges Chaudron. 


Un nouvel oxyhalogénure d'uranium Uo; CI a été préparé par action de UO: Cl: 
anhydre ou de UCI, sur les oxydes UO;: ou U:0O: respectivement. L'étude de la 
susceptibilité magnétique de UO;, CI et celle de UO:Br, antérieurement préparé, 
prouve que l’uranium y est au degré d’oxydation V. 


Dans une Note antérieure (*), nous avons décrit la préparation de l’oxy- 
bromure d'uranium pentavalent UO, Br : action du gaz HBr sur l’oxyde UO; 
amorphe à 2500C. Dans le but d’obtenir l’oxychlorure UO, CI, des réactions 
semblables de type gaz-solide ont été mises en œuvre sans succès. Seules, 
des réactions entre phases solides ont conduit au composé cherché. 

L’oxychlorure d'uranium pentavalent UO,CIl est préparé à 5go0°C par 
réduction du chlorure d’uranyle anhydre UO,CL par l’oxyde UO; — ou, 
à la même température, par action du tétrachlorure d’uranium UCI, sur 
l’oxyde U;:O04. Les mélanges, effectués dans les deux cas dans le rapport 
d’une mole de chlorure pour une mole d’oxyde, sont intimement broyés 
en boîte sèche et chauffés en tube scellé de Vycor sous atmosphère d’argon, 
pendant 72 h. 

Le produit se présente alors sous forme d’un agrégat d’aiguilles fibreuses 
extrêmement fines, de couleur brun violet. La poudre obtenue après broyage 
des aiguilles, est insoluble dans l’eau; elle se dissout dans H, SO, au demi. 
Les résultats analytiques sont les suivants : CI/U = 0,97 + 0,02; degré 
d’oxydation global de l’uranium :°4,95 + 0,05. UO, CI est stable en àtmo- 
sphère inerte jusqu’à GoooC. Au- delà il se décompose totalement selon 
la réaction nn 

UO,CI — UO;+1/2Ck. 4 ne 


L'action du chlore, dé 4oo°C, conduit à UO,CL Dee celle de l’oxy- 


gène, à la même température, donne l’oxyde U;, O4. 


{ie :).u : TABLEAU. | Se A 
d(Â) I. d (A) I d(À). I d (À) I 
11,87... F A 3398...u À -- " 2,68. z"T 7 2,02... Ü m 
8,53... d À 3,370... "mm __ 2,68.f,1. m É5093 as m 
Trbheese. f 3,54, TF 2,60.,..., m 1,911... M 
Ti OTsrére Î 7 "8,47... FE A - tf. 1,882..°... ‘tf 
6,66... tf 2. 8 42 IV: TER © 0-7 0,34... f>)." 1,813... - tf 
D, Ts m 4 232.% a. * M *.419,380...7. 1,762..:.. . m 
4,89... Î SnFisllfeest M + 2,18...,, M. “5 T7 744 Î 
2,594. Lis 2,96..:.. PS 2,12... tf., | 1,709..... m 
4,23.:... 2:83}... m.'- _2,08..... vi «1,702. .... m 


4ytt.tnhs, { DE 2,708 OR DE 2,05... Lu 1,629..... "tf 
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Le spectre de diffraction X du composé est original et présente les raies 
indiquées dans le tableau de la page précédente. | 

L'étude de la susceptibilité magnétique de UO,CI et de UO:Br a été 
effectuée de 86 à 2950K dans un cryostat à azote liquide, sous atmosphère 
d’hélium. Dans ce domaine de température, les valeurs expérimentales de 


4 


la susceptibilité magnétique de ces deux composés, rapportées à un ion- 





gramme d'uranium et corrigées du diamagnétisme, vérifient la loi de 
Curie-Weiss : y,= CJ(T + À). On a représenté sur le même graphique les 
variations de 1/y, en fonction de T pour UO;CI et UO:Br. 

Les constantes sont les suivantes : 


— pour UO,CI : 


—0,43+0,o1, —= 9+ DK, Ver —= 1,86 + 0,02 MB; 


— pour UO;Br : 


C—=0,38+o,o1,  A—3200 +15°%K, Ver = 1,76 + 0,02 MB. 


: On constate que les valeurs du moment magnétique effectif de l’uranium 
dans UO,CI et dans UO;Br sont proches de la valeur théorique 
Ur 1,73 MB calculée pour le moment de spin seul dans le cas d’un 
électron célibataire. Ces résultats sont aussi en bon accord avec les valeurs 
expérimentales trouvées pour d’autres composés oxygénés de l’uranium 
pentavalent (?). On peut supposer que dans UO, CI et UO; Br, comme dans 
ces composés, les liaisons uranium-oxygène soumettent l’électron céli- 
bataire, situé sur une orbitale moléculaire du groupement UO*, à un champ 
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axial important qui bloque la composante orbitale du moment. Le résultat 
des mesures magnétiques effectuées sur UO,CI et UO;,Br confirme donc 
le degré d’oxydation V de l’uranium dans ces composés. 


(*) Séance du ro février 1969. | 
@) J. C. LEveT, Comptes rendus, 260, 1965, p. 4775. 
@) R. Brocuu et J. Lucas, Bull. Soc. chim. Fr., 12, 1967, p. 4764. 


(Laboratoire de Chimie minérale B, : 
Équipe associée au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 


, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la réaction entre le nitrure de lithium Li, N et 
l’oxyde d'azote (IT). Note (*) de MM. Peru Zeccuini et CLaune Devis, 
présentée par M. Georges Champetier. 


$ 


La réaction entre l’oxyde d’azote (II) et le nitrure de lithium conduit à la for- 
mation d’oxyde de lithium, de peroxyde de lithium, de nitrite de lithium et d'azote. 
Les différentes étapes de cette réaction ont été étudiées et les résultats confirmés, 
soit par analyse spectroscopique infrarouge, soit à l’aide de réactions colorées 
particulières. 


L’étude du comportement du nitrure de lithium en présence d’oxyde 
d’azote (IT) a été faite à 3200C. La réaction n’est pas complète : après 12h 
de chauffage, 1l reste du nitrure de lithium n’ayant pas réagi. 

L'analyse des produits obtenus nous a permis dans un premier temps, 
de mettre en évidence la présence d’oxyde de lithium Li0, de nitrite 
de lithium LiNO, et d’azote dans les produits de la réaction (voir tableau I 
où sont résumés les résultats de deux expériences; ces résultats sont 
exprimés en millimoles). 


TABLEAU I. 
Li,N. NO. Li,N. NO. Li,O.  LiNO.. N.. 
Litres 6,37 24,13 4,81 17,65 4,99 4,28 9,16 
Andes 6,33 21,15 + 5,85 20,09 6,11 4,02 11,14 
nm oo 0 
Introduits Ont réagi Se sont formés 


Les écarts trouvés au cours du bilan de la matière sont relevés dans 
le tableau ci-après : 


TABLEAU I bis. 


A(Li). A(N.). A(O.). 
Dassin e est —0,17 +0,08 —92 ,05 
Ars iisontienc eue — 1,91 +0,19 —2,97 


En ne tenant compte que de la formation de ces trois corps, on constate, 
après avoir effectué le bilan de la matière, un défaut important en oxygène 
(voir tableau Î bis). Ceci se reproduit à chaque expérience, et ne peut 
s'expliquer qu’en admettant la formation de composés plus oxygénés 
que Li:0 et LiNO:, par exemple Li:O: ou LiNO:. 

Le défaut en lithium (voir tableau Ï bis, 2) n’est pas constaté systéma- 
tiquement ; 1l provient de l’attaque accidentelle du verre par les produits 
de la réaction. | 
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Pour tenter de mettre en évidence les différents stades de la réaction, 
nous avons admis que dans un premier temps, il y a 10 RAHOR d'oxyde 
de lithium et d’azote : 


2LHN+3NO — 3Li.0 + 5/2 N:, 


l’oxyde d’azote (II) réagissant ultérieurement sur Li, O pour donner Li NO. 

Cette dernière hypothèse est vérifiée par l’expérience. Il se forme du 
ntrite de lithium et de l’azote lorsque l’on chauffe, dans les mêmes condi- 
tions que précédemment, de l’oxyde de lithium en présence d'oxyde 
d'azote (II) (les résultats de deux expériences exprimés en milhimoles, 
sont relevés dans le tableau Il). 


TABLEAU Il. 


Li,O. NO. Li, O. NO. LiNO. NN. 
1::2.:.5. 9,71 24,1 3,51 19,1 —+ 7. 4,9 
De ie 10,55 24,33 4,41 -18,23 — 8,86 4,49 

Introduits . Ont réagi Se sont formés 


Les écarts exprimés en millimoles trouvés au cours du bilan de la matière 
sont relevés dans le tableau IT bis. 


TABLEAU II bis. 


A (Li). A(N.). A(O,). : 
Re —0,02 —0,15 —3,30 


PAR DT +0,04 —0, 19 —2,45 


Le tableau IT bis laisse apparaître ici encore un important défaut en 
oxygène lorsque l’on fait le bilan de la matière. 

En admettant que seul Li1NO, est réducteur par A au perman- 
ganate de potassium, nous trouvons : 

pour l'expérience (II, 1) : 

— d’après les propriétés réductrices : 4,59 mmoles de LiNO;; 

— d’après le dosage de l’azote : 7 mmoles de LiNO:; 

pour l’expérience (II, 2) : 

— d’après les propriétés réductrices : 9,20 mmoles de LiNO;, 

— d’après le dosage de l’azote : 8,86 mmoles de Li NO. : 

Si dans le cas (II, 1) la formation de LiNO, peut être admise, bien que 
le bilan en oxygène ne puisse être établi correctement, dans le cas (II, 2) 
on arrive d’après les propriétés réductrices à une quantité de nitrite de 
lithium supérieure à celle déduite du dosage de l’azote. 

La seule hypothèse que nous avons retenue est celle de la formation 
intermédiaire de proxyde de lithium : 


(a) Li O + NO — Li. Où + 1/2N3, 
(b) Lis Os + 2NO — 2L1NOs.: 
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L'étude directe de la réaction (b) à 320°C montre qu’effectivement il se 
forme du nitrite de lithium (voir tableau III où sont relevés les résultats 
de deux réactions exprimés en millimoles). 


TABLEAU III. 


Li,0.. NO. Li, O.. NO. LiNO.. 

OR 14,56 18,61 5,29 10,54 10,21 

AN rs 16,27 18,73 4,27 9,03 | 8,58 
? EE ro ne, nn À 
M Introduits Ont réagi S’est formé 


1} | # 


TABLEAU III bis. 





1 2. 
NO 00000000. 2,0 2,11 
Lis Os 
LiNO: 
Ta A 0,96 0,95 
LiNO:,,,.,,......... sde 1,93 2,0 
Li, O: 


En admettant l'hypothèse de la formation du peroxyde de lithium 
comme composé intermédiaire entre Li,O et Li NO:, nous pouvons faire 
un bilan correct de la matière dans le cas de l’action de l’oxyde d’azote (II) 
sur l’oxyde de lithium où seules les réactions (a) et (b) entrent en jeu. 

Nous avons résumé ce bilan pour l’expérience II, 2 dans les tableaux IV 


et IV bis. 


en — 


TABLEAU IV. 


nn 


Ont réagi (mmoles). Se forment (mmoles). 





Li, 0. NO. TLLOS  N 
Équation (a)............. 8,98 8,98 8,98 4,49 
| Li,0. NO. Li,NO.. 
Équation (b)}............. 4,43 8,86 8,86 ee 


TABLEAU IV bis. | 
Li,0. .‘ NO. Li,0. LINO. N. 
Équation (a) + (b}....... 8,98 17,84 4,55 8,86 4,49 


Nous pouvons vérifier ainsi que, dans ce cas, la différence entre la 
quantité de NO mesurée au cours de l’analyse (tableau IT, 2) et celle 
déduite du tableau IV bis est seulement de 0,39 mmoles. 

Au cours du bilan de la matière de AO, passe alors de — 2,45 mmoles (II,2) 
à — 0,20 mmoles. . 

Nous avons vérifié par spectroscopie infrarouge la formation de nitrite 
de lithium dans les trois cas. 

Dans les diagrammes obtenus les bandes d'absorption des nitrites 
à 1262 et 830 cm‘ sont observées. 
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Dans le diagramme se rapportant aux produits de la réaction (b) nous 
notons la bande d’absorption des nitrates à 1380 cm *. L'apparition de 
cette bande d’absorption peut s’expliquer de deux façons : 

a. d’une part, un mélange NaNO»:, Lis:O: chauffé à 3209 sous atmo- 
sphère inerte conduit à la formation de nitrate; 

b. d’autre part, à température ordinaire, un mélange Li: O:, Na NO, KBr 
soumis à la pression nécessaire pour former une pastille pour l’analyse 
spectroscopique infrarouge conduit également à la formation de nitrate. 

Le peroxyde de lithium ne présentant aucune bande d’absorption infra- 
rouge dans le domaine étudié : 4 oo0 à 250 cm, nous avons vérifié la 
formation du peroxyde de lithium au cours de la réaction entre l’oxyde 
d’azote (IT) et l’oxyde de lithium par colorimétrie. 

-_ Nous avons choisi deux réactifs particulièrement sensibles aux peroxydes 
et insensibles aux nitrites : 

a. le dichromate de potassium en milieu acide; 

b. le molybdate d’ammonium en milieu acide. 

Nous avons observé dans ces deux cas les colorations attendues. 

Nous avons retenu les schémas réactionnels suivants pour expliquer la 
formation des différents composés formés au cours de l’action de l’oxyde 
d’azote (IT) sur le nitrure de lithium à 320°C : 


2LiN +3NO —+ 3Li0O +5/2N:, 
Li: O + NO —+ Lis O. + 1/2N:., 
LisO.:+2NO — 2LiNO.. 


(*) Séance du 10 février 1969. 
(Laboratoire de Chimie, 
La Bouloie, route de Gray, 
25-Besançon, Doubs.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Étude structurale de Ÿorthothiogermanate et de l’ortho- 
thiosilicate de baryum. Note (*) de MM. Micuez Rises, ErTiense Pmuippor 
et Maurice Maumn, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude du système BaS-Si-S permet de mettre en évidence parmi plusieurs autres 
phases cristallines, la combinaison Ba: SiS, qui se révèle isotype de Ba: GeSs. 

Ces deux composés cristallisent dans le système orthorhombique, groupe 
spatial D};-P nma avec quatre motifs par maille. 


Si l'existence de Ba: Ge, a déjà été signalée dans la bibliographie [({), (?)] 
et si le système BaS-GeS, a fait l’objet de notre part d’une étude systé- 
matique (*), aucune étude comparable n’a encore, à notre connaissance, 
été entreprise sur le système BaS-Si-S. : 

Nous nous sommes donc attachés à ce travail et présentons ici l’étude 
d’un des composés de ce système, actuellement bien caractérisé, Ba:S1S,, 
en comparaison, au point de vue structural, avec son homologue Ba: Ge, 
du système BaS-GeS:. 

Le mode d’obtention de Ba: GeS, a déjà été publié (*). La préparation 
de Ba,SiS, est faite en tube de silice scellé sous vide, par mélange en 
proportion convenable de monosulfure de baryum, de soufre et de silicium 
à l’état pulvérulent. Les réactions sont menées à 7000C pendant 48 h. 

A partir des données du diagramme de poudre caractéristiques 
de Ba:GeS,, un programme d'indexation automatique établi pour le 
système orthorhombique permet l'indexation complète des raies du 
diagramme. 

L’étroite ressemblance entre les spectres de diffraction de Ba: Ges, 
et Ba:SiS, permet ensuite l’indexation des raies du diagramme de ce 
dernier. 

Une méthode automatique d’affinement des paramètres (*) permet enfin 
d'obtenir avec une excellente précision les paramètres des mailles cris- 
tallines des deux composés. 


Ba, GeS,. Ba, Sis,. 

a— 8,959 + 0,005 À a— 8,923 + 0,005 À 

b— 6,885 + 0,005 À b— 6,787 + 0,004 À 

ù C— 12,218 + 0,004 À Cc= 12,026 + 0,004 À 


Le tableau suivant regroupe pour ces deux phases les distances inter- 
réticulaires expérimentales et calculées, les intensités relatives et les 
indexations. 

"étude sur ces tableaux des différentes conditions d’extinctions permet 
d'attribuer comme groupe d’espace possible D,;-P nma, à ces combi- 
naisons. 
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Les masses spécifiques, déterminées pyenométriquement à 20°C dans 
le benzène, imposerit 4 motifs Ba: XS, par maille. 


Ba, GesS,. 
dep 4,19 g/cn 
dédo4:19 » 


Ba, SiS,° 
déxp 3,88 g/cm° 
dée3;93 » 


La comparaison des spectres d’absorption infrarouge des composés 
Ba; XS, avec les orthosels homologues correspondants Ba: XO, (‘) 
(X = Ge, Si) permet d’envisager comme dans ces derniers, l'existence de 
groupements tétraédriques suffisamment individualisés XS;" et de proposer : 
ainsi des attributions aux fréquences observées. 








Ba, GeS,. Ba, SisS,. 
I. dexp- done RkI I. exp dus. Rkl. 
10 4 ,2068 4,2058 201 20 4,1872 4,1866 201 
60 4,0733 4,0706 . 1'12 100 4,0241 4,0193 1 12 
15 3,7540 3,7547 210 15 3,7297 3,7308 210 
20 3,7047 3,7075 103 25 3,6611 3,6572 103 
15 3,6128 3,6124 2 0 2 20 3,5813 3,5853 2 02 
5o 3,5898 3,5891 2 11 30 3,5629 3,5632 211 
60 3,5063 3,5053 o 1 3 60 3,4514 3,4516 oO 1 3 
80 3,4423 3,4425 0 2 0 70 3,3933 3,3935 020 
15 3,1973 3,1988 2 1 2 20 3,1727 3,1701 2 1 2 
— 3,1056 3,1077 121 85 3,0064 3,0065 0 O 4 
35 3,0557 3,0545 004 40 2,9838 2,9832 2 O 3 
25 3,0133 3,0134 2 03 70 2,8904 2,8901 301 
5o 2,900 2,9009 301 35 2,8491 2,8494 1 04 
20 2,8429 2,8439 122 5o 2,8046 - _2,8057 12 2 
_ 2,7248 2,7295 2 20 20 2,7032 2,7020 2 20 
5 2, 6695 2,6733 3 11 35 2,6588 2,6590 3 1 1 
2,6656 I 14 2,6362 2 2 I 
65 2,6367 

25 00 2,5236 2 O 4 2,6273 114 
2,5227 123 Lo 2 ,4865 2,4876 1 23 

20 2,4925 2,4921 2 2 2 | 2,4832 3 1 2 
25 2,4074 2,4083 3 o 3 15 2,4641 24646 222 
10 * 2,3563 2,3574 105 30 2,3895 2,3902 3 03 
20 2,2995 2,3028 0 1 5 20 2,3218 2,3225 1 05 
25 2,2651 2,2674 2 2 3 20 2,2683 2,2670 oO 1 5 
20 2,2574 2,2555 0 31 40 2,2408 2,2405 2 2 3 
2,2183 321 30 2,1999 2,2003 321 

dE FER 2,2139 1 2 4 10 2,1157 2,1155 3 Oo 4 
10 2,1338 2,1353 304 20 2,0896 . 2,0890 4H TI 
15 2,0960 2,0982 411 20 : 2,0606 2,0603 132 
15 2,0877 2,0891 132 2,0197 3 1 4 
20 2,0385 2,0395 3 1 4 79 Herr 2,0182 230 
10 1,8538 1,8538 2 O 6 10 1,8276 1,8286 2 o 6 
10 1,8137 1,8146 3 2 4 10 1,7950 1,7952 3 2 4 
10 1,7983 1,7975 134 15, 1,7653 1,7657 2 1 6 
1,7200 1 2 6 10 1,7121 1,7124 5 o 2 

2 1,7196 1,7194 5 o 2 5 1,6967 040 
= 1,5882 1,5893 4 31 GE 16954 1,6944 1 2 6 
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L'examen structural plus détaillé de ces phases est en cours. L’étude 
des combinaisons analogues obtenues avec les autres sulfures alcalino- 
terreux se développe (*). 


(*) Séance du 10 février 1969. 
() P. RoyEN, G. WiLHEMI et KREBER, Naturwis., 13, 1965, p. 390. 
() M. Maui et M. Ri1BEs, Compies rendus, 265, série C, 1967, p. 1461. 
(5) A. NorBERT, Compies rendus, 266, série C, 1968, p. 705. 
(+) P. TARTE, Thèse, Bruxelles, 1965. 
(6) M. Maui et M. Ri8Es, Communications à la Société chimique de Fe Réunion 
annuelle, Montpellier, mai 1968. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le disulfatoaluminate de nitrosyle NOAI(SO,):. 
Préparation et caractérisation. Note (*) de MM. Bervarn Vanporre 


et Pierre Barbier, présentée par M. Georges Champetier. 


Le disulfatoaluminate de nitrosyle NOAI(SO;}: a été obtenu pour là première 
fois semble-t-il Sa préparation par action de l’acide sulfurique sur le: chloroalu- 
minate de nitrosyle a été réalisée dans différentes conditions. NOAI(SO:;}): est 
thermiquement stable jusque vers 380-89o°. Au-delà, il se décompose pour donner 
le sulfate d’aluminium. NOAI(SO, }: a été caractérisé par son cliché de difiraction X. 
La présence de NO+ est montrée par l’action d’halogénures alcalins. 


Si les données bibliographiques concernant les sulfates mixtes MAI(SO,); 
ou M, AI(SO,), (M = Li, Na, K) sont assez nombreuses, le sel de nitrosyle 
correspondant NOAÏI(SO,): n’est pas signalé à notre connaissance. Par 
ailleurs [(‘}, (?)], nous avons obtenu, à partir de MAICI, ou de NOAICIL,, 
les composés MAICLSO, et MAI(SO,) Ils correspondent à la substi- 
tution, plus ou moins poussée, des CI- dans MAICI, par SO. Il a semblé 
intéressant d'obtenir les sels de nitrosyle correspondants : NOAICLSO, 
et NOAI(SO, ):, à partir de NOAICI,. Nous avons orienté les essais vers 
la préparation de NOAI(SO,);, pour des raisons apparentes de facilité. 
Signalons cependant que différentes observations laissent penser que le 
remplacement de deux CIl- seulement de NOAICI, par SO: est possible. 
_ Celle-ci nous conduirait au dichlorosulfatoaluminate de nitrosyle. 


Nous avons d’abord essayé de préparer NOAÏI(SO,): par réaction 
de H,S0O, sur NOAIÏICI,. Ce dernier étant très soluble dans NOCI, nous 


avons utilisé NOCI préférentiellement aux autres solvants. 


La solution de NOAICI, dans NOCI est maintenue à une température 
voisine de — 10°. On introduit H:S0O, par fractions. Dès le contact, 
un précipité se forme. Par filtration on le sépare du solvant, éliminant 
ainsi NOAICI, qui n’aurait pas réagi, comme le montrent l’analyse chimique, 
le cliché de rayons X et la courbe de décomposition thermique du solide 
obtenu par élimination de NOCI du solvant. | 


Le précipité, séché sous vide à température ambiante pendant plusieurs 
jours, ne contient plus de chlore, si ce n’est à l’état de traces. Par contre, 
le produit peut parfois être souillé à ce stade de la préparation par de 
l’acide non éliminé par filtration. L’hypothèse de la formation inter- 
médiaire d’un composé d’addition avec H:S0, n’est pas exclue, bien que 
certains essais aient fourni des produits exempts de H,S0O.. 


Le solide est constitué de deux phases NOAI(SO,): et NOHSO,. L’acide 
sulfurique réagit avec NOAICL pour donner NOAI(SO,); suivant le schéma 


(1) 2H,S0,+ NOAICI, > NOAI(SO, ):+ 4HCI. 
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TABLEAU. 
NOAI(SOi)s. 

. I 

, d(à). I, d(A). ï, 
DOS sens 85 ES OB sise rasus 6 : 

D OO ssrsenss eue: 8 F0 bus ssdedan ie II 

3,64 soso 100 1/04 is isees 4 

D, BB sis savais ss 25 laisser ss 8 

2yTlosoos vs es ss ss + 20 LOTS errors 13 

2 disc esrsasete 30 AA iiesseeest ss 6 

2,2 Jesse 7 1,30 imveucs ss RE 

2,0 si érsaoise 5 IPS serons « 14 


La formation parasite de NOHSO, pourrait s'expliquer par la réac- 
tion (II) : | 
(11) H,S0, + NOCI — NOHSO, + HCL. 


La réaction ([[).ne constitue pas un obstacle à la préparation de 
NOAI(SO,): En effet, ainsi qu’il était possible de le prévoir (?), 
NOHSO, réagit avec NOAICI, pour former NOAI(SO.,): : , 


(b) .NOAICL+2NOHSO, + NOAI (80): +. 2NOGI + 2H. 
ÿ ! j { 

La formation de NOAI(SO,), se fait, à notre avis, par la réaction. (D) 
et non successivement par les réactions ([I).et (III). En effet, la précipi- 
tation de NOAI(SO,); est immédiate, alors que la réaction (1) avec NOCI 
liquide à — 10° est beaucoup plus lente — pas de précipitation, même 


au bout de plusieurs heures dans les conditions opératoires — et passe, 
dans un premier stade, par une démixion. H; SO: ne serait pas. combiné 
à NOCI (*). re 


L’élimmation totale de H,SO, et de NOHSO, avec passage intermé- 
diaire par (NO):S:0; est possible par chauffage, comme le montre. le 
comportement thermique du produit (courbe 1). En régime dynamique 
de 150°/h on observe entre 130 et 3500 environ, une perte qui correspond 
exactement à ‘celle déduite du dosage pour l'élimination ‘de NOHSO,. 
et H:SO,: Le résidu stable jusque 380-3900 correspond à la formule 
NOAI(SO,):. Le peste X ous produit DRE qu'il s’ agit d’ pu phase 


nouvelle. "4 ; 


: 
Dans une seconde série d'essais, nous avons tenté d'obtenir NOAI(SO,): 


exempt de NOHSO,, en faisant réagir directement NOAICI, et H,50,. 
On introduit H;,SO, en excès sur NOAICL.. L'ensemble, soumis à une agita- 
tion, est maintenu à 5o°C. La réaction est complète : le chlore s’élimine 
en totalité dans la phase gaz sous forme de HCI, caractérisé par infra- 
rouge. Le dosage du résidu montre que an est transformé en 
totalité en NOAI(SO,): L’excès d’acide ‘sülfurique est éliminé comme 
précédemment. a en de 1) 


G. R. Acad. Se. Paris, t. 268 (24 février 1969). Série GC — 715 


L'hypothèse du passage à un composé d’addition avec H:SO, reste 
valable. Celui-cr s’écrirait NOAÏ(SO,):zH,S0,. L’acide sulfurique ainsi 
fixé ne réagirait plus avec l’excès de NOAICL, ou celui de NOCL, ce qui est 
en accord avec nos observations. La courbe 1 correspondrait aux tempé- 
ratures inférieures à 35o0C, à la transformation du composé d’addition 
en NOAÏI(SO,):. Des essais sont en cours pour vérifier cette hypothèse. 
L’élimination de H;, SO, par chauffage — courbe analogue à la courbe 1 — 


Am 
.T mg 
O S 
1 


2 NOAI (SO )2 





3 Al:(S04 a 

—200 
| 
| | 
| 
| 
[ 

—300 Ï 
| 

O 200 400 600 800 1000 +° 


Courbes ramenées à 1.10% moles NO AI(SO;h. 


conduit à NOAI(SO,):, ce qui est confirmé par les dosages, l’évolution 
thermique aux températures supérieures et le spectre X. 


Dans une troisième série d’essais, nous avons, pour éviter l’excès 
de H,S0,, utilisé des suspensions de NOAÏCI, dans différents solvants 
tels CH,CN ou CCI. L’allure des courbes thermogravimétriques du 
produit obtenu montre, outre NOAI(SO, ):, la présence d’un autre composé. 
Les dosages révèlent la présence de chlore, et les rapports entre les éléments 
laissent penser qu’il s’agit de NOAICLSO,. D’autres essais de préparation 
de NOAIÏICLSO, confirment cette hypothèse. 


La courbe de décomposition thermogravimétrique de NOAI(SO,): 
(courbe 2) montre que le produit est stable jusque 380-3902. La première 
étape conduit à la seule formation de AL, (S0,); comme l’indiquent l’ana- 
lyse et le cliché de diffraction X. Le schéma réactionnel, qui s’écrit 


(IV) _e a NOA1(SO,): —+ Al: (S0,):-+ SO:+ NO + NO: 
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est confirmé, en outre, par le comportement thermique aux hautes tempé- 
ratures. La courbe représentative est alors celle de AL($SO,): (courbe 3) 
correspondant à 


(V) Al (SO:): —+ AlhO:-+ 380. | 

L'étude du cliché de diffraction X de NOAÏI(SO,): a été entreprise. 
Le tableau donne les valeurs de d et de (1/1). La détermination des para- 
mètres et du groupe de symétrie est en cours. 


L'étude des propriétés de NOAI(SO,): a été entreprise. Outre la stabilité 
thermique nettement supérieure à celle des sels de nitrosyle en général, 
nous avons caractérisé NO* par action des halogénures alcalins. La réaction 
se déroule suivant le schéma (VI) : 


(VI) : NOAI(SO,):+ MX — MAI(SO;):+ NOX 


comme le montrent les dosages, les Cu et le comportement ther- 
mique des résidus. La phase volatile, NOX, a été caractérisée par infra- 
rouge. . . | 


n ms ES hs 


(*) Séance du 10 février 1969. 

(:) B. VANDORPE et P. BARBIER, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 332. 

(2) B. VaAnDORPE et P. BARBIER, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 379. 

(5) G. CHARLOT et B. TREMILLON, Les réactions chimiques dans les solvants et les sels 
fondus, Gauthier-Villars, Paris, 1963. 


(Faculté des Sciences, Chimie minérale C. 8, 
B. P. n° 36, 59-Lille, Nord.) 


.. 1 + 4, dti 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un nouveau fluorure ternaire : AIMnF;. Note (*) 
de MM. JEan-CLaune Coussens, ALrren Ens et WiLciam FREUNDLICH, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude du système AlF:-MnF, par analyse thermique différentielle et par 
diffraction des rayons X a permis de caractériser un composé AIMnF:. Il se 
décompose par réaction péritectique à 875°. Cette phase cristallise dans le système 
orthorhombique, du groupe C mem-D;}. 

Les paramètres de la maille sont : a = 9,54 À, b — 9,85 À, c = 3,58 À. 


4 


Aucun travail sur le système AlF.-MnF, n'a été signalé à ce Jour. 
Nous avons étudié ce système par analyse thermique différentielle et 
diffraction des rayons X. 





11000 
= AIF3 + Liq. 
Liq. 
/ f 
j Mn F5 
77 : or dé 
E 
© 
Be 
3| 7000 
œ 
& MnF2 + AIMnFs A1F3 cub. + AIMnFs 
E 
2 
5000 
AIF; rhomb. +AIMnF, 
3000 
0 20 40 60 80 100 
MnFo AIF3 moles % AlF3 


—— =] : 


Le fluorure AIF; a été préparé par déshydratation de AIF;, 34,0 
sous courant de gaz fluorhydrique en procédant par palier de température. 

Le fluorure MnF, a été obtenu par dissociation de NH,MnF;, à 3502 
sous courant d’azote. | 

Le diagramme d’équilibre de ce système a été établi en utilisant les 
courbes d’échauffement de mélanges préalablement recuits à 7002. Toutes 
les opérations ont été effectuées en atmosphère d’argon pour éviter 
l'oxydation. 

C. R., 1969, rer Semestre. (T. 268, N° 8.) Série C — 46 
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TABLEAU ÎI. 


Température 
Moles MnF, de fusion 
(H). (°C). 
100: nuit eeureixe 926 MnF: 
SON cesduecess 830 Eutectique E 
Tan sssess tien sv... 875 Péritectique P 
DO assigne 875 (déc.) AlMnF: 


TABLEAU Il. 


Phase AlMnFs. 


d(A). kklI Int. d(A). kRkL Int. 
RH 090sSceve 020 7 1,713, 40 II 
70 secs 2 00 6 1,698....... 4 31 14 
A8 eine 120 15 1,641....... 060 4 
BAD ssseees 2 2 0 100 TiOBésesssss 2 5 7 
JO rs O0 II 8 1,619....... 1 60 7 
SIT ssedes 111 17 1,588....... 600 8 
DT Dos esse 2 II 18 10 1Lisssees. (0.210 7 
2,076: 320 6 1,507....... 540 7 
2 40e 040 5 1 497.ssies (OT I 4 
DSL sise 3 11 6 . 1,433... ke FE É:2 3 
210500 2 4 0 5 1,318....... 34 2 5 
2,106 0 2 3 1 9 1391bssèsce. 7 9-0 4 
F0: ru 3 40 27 1,310. ‘O7. 5 
Foi séouss 3 31 5 1,297, (080 3 
1,705. te: 0 0 2 11 1,190....... 8 00 5 
1,70. ue 5 20 3 1H 6.22 4 
1,727 0 51I 6 


Un composé A1MnF, est mis en évidence. Il se décompose par réaction 
péritectique. Les caractéristiques du diagramme d'équilibre (fig. 1) sont 
données dans le tableau I. : 

On révèle aussi la transformation polymorphique réversible à 440° du 
fluorure AIF,, signalée déjà par Thakur et coll. (). 

La diffraction des rayons X à 5oo° identifie une structure cubique de 
maille a = 5,06 À. 

’étude des réactions dans l’état oiide confirme la phase AlMnF;, 
obtenue en chauffant le mélange équimoléculaire des deux fluorures 
à 7000 pendant 15 h. 

Nous avons préparé des monocristaux de cette phase, ils se présentent 
sous forme de prismes transparents à base de losange. 

Les données cristallographiques ont été déterminées sur clichés de 
cristal tournant et de Weissenberg des strates (h k 0), (hk1) et (hk 2). 
Le fluorure A1MnF, cristallise dans le système orthorhombique. Les para- 
mètres de la maille sont : 


a=9,54À, b—9,85ÀÂ, c—3,58 À. 
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L'existence des seules réflexions k+l=on pour (hkl) et h=an 
pour (hO!) est compatible avec la loi d’extinction systématique du 
groupe C mcm-D;,. 


Le spectre Debye-Scherrer est donné dans le tableau II. 


() Séance du 17 février 1969. 
(1) THAKUR, Rock et PEPINSsKY, Amer. Miner., 37, 1952, p. 695. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5e.) 


C — 46. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Évolution de la constante de force de valence de la 
haison N—H dans les amidures minéraux. Note (*) de MM. Patrick 
BoucuERr, Josik PorrTiEr et Pauz HAGENMULLER, présentée par M. Henri 
Moureu. 


L'étude par spectrométrie infrarouge d’une quinzaine d’amidures minéraux 
a permis le calcul de la constante de valence de la liaison N—H. Elle croit avec 
le pouvoir polarisant du cation lié à l’azote. La stabilité thermique des amidures 
augmente lorsque la constante diminue. 


Dans des Notes antérieures nous avons décrit les propriétés spectro- 
scopiques des amidures alcalins et alcalino-terreux [(*), (?), (*)]. Ces études 
ont été étendues à l’amidoberyllate de potassium KBe(NH;):, aux amidures 
de chrome et de nickel, dans lesquels la liaison métal-azote présentait 
un caractère covalent plus marqué (*). Nous possédions ainsi un ensemble 
de données spectroscopiques relatives à des composés, dont le rayon 
cationique variait entre 0,35 et 1,67 À pour un degré d’oxydation compris 
entre 1 et 4. Il était possible d'étudier l’évolution de leurs propriétés 
spectroscopiques et tout particulièrement celle de la constante de force 
de valence de la liaison N—H. 


TABLEAU I. 


M—NH.. v, (cm1). v, (cm). k, (md/À). 
LINE essais 3 258 3 313 5,98 
NANFR sceau: 3 206 3 256 5,78 
NE sis sacs 3210 3 258 5,80 
RDNER sise semer 3 190 3 242 5,73 
CNE sise 3 180 3 230 5,69 
KBe(NHhi}se..ssesuse 3 329 3 394 6,26 
ME (NHihre. soso... 3290 -3 323 6,02 
Ca(NH:ha....... ser. 3228 3 290 5,88 
ST(NH:h:@........ sos. 3 206 3 267 5,80 
Ba(NHh............. 3 186 3240 5,72 
Ni(NEHiho soso 3216 3 310 5,90 
Hg(NEH:)Br........... 3 195 3 258 5,73 
EU(NHihs . cooccoousee 3 200 2 263 5,73 
CON ss cacseseses 3 297 3 375 6,17 
NaAI(NEH);: ss... 3 317 3 380 6,22 


Si l’on considère l’ion NH, comme isolé dans le cristal, la constante 
de force de valence k, possède la valeur approchée : 


aT° C? v: v° 
RE N a = EE . 
: d a 
Lu + 2 x Sin? 3 Hi+2hx cos? 
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où v, et v. sont les fréquences des vibrations de valence symétriques et 
antisymétriques, N le nombre d’Avogrado, c la vitesse de la lumière, 
Un et ln les masses réduites, « l’angle de valence H—N—H {(°), (*)]. 
La variation de cet angle a peu d'influence sur k;; nous avons effectué 
les calculs pour &« — 1029, valeur que nous avons déterminée dans le cas 
de l’amidure de calcium (*). Lorsque les amidures présentaient un dédou- 
blement des bandes de valence, nous avons attribué à v, et v: la valeur 


kr 2 
(my — 


@2 


59 





moyenne des fréquences des composantes. Pour le calcul des constantes 
de force de HgNEHBr, Eu(NH): et NaAÏ(NH;}:, nous avons utilisé les 
fréquences publiées par les auteurs correspondants [(*), (*), (*)]. Les valeurs 
obtenues pour k, sont rassemblées au tableau I. 


La figure représente la variation de k. en fonction du pouvoir pola- 
risant du cation lié à l’azote, l'expression P — Ze/R? étant celle proposée 
par Goldschmidt (*°), où Z est la charge du cation et R son rayon ionique; 
P est exprimé en unités arbitraires. Les corrections du rayon ionique en 
fonction de la coordinence étant faibles dans le cas des alcalins et des 
alcalino-terreux et n’étant pas calculables pour la famille des amidures 
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covalents, dont les structures ne sont pas connues, nous avons utilisé les 
rayons ioniques donnés par Ahrens pour la coordinence 6 (‘‘). 

On observe un accroissement sensible de la constante avec le pouvoir 
polarisant de l’élément auquel est lié l’azote. Pour une liaison essentiel- 
lement ionique comme la liaison Ba—N par exemple, la constante est 
faible. Une valeur élevée correspond en revanche à une liaison à carac- 
tère covalent plus marqué comme la liaison Be—N. Cette évolution est 
à rapprocher de celle observée pour les groupements NH;, NH, et NH?-(*) : 


NH, (sol.). NHS (LiNH,). NH:- (Li, NH). 
ke nd sissisisasseuaees, 0,99 5,98 5,50 


La constante de force décroît lorsque le nombre de protons liés à l’azote 
diminue, donc que sa charge électronique augmente. La variation de k, 
en fonction du pouvoir polarisant du cation suit la même évolution. 
La charge électronique de l’azote est plus grande en effet dans le cas d’un 
ion de grande taille et de faible charge, donc peu polarisant, que de celui 
d’un petit ion au degré d’oxydation élevé. Cette évolution est en bon 
accord avec les résultats de Mason, qui a observé pour les amines primaires 
aromatiques une diminution de k; de la liaison N—H lorsque croît la 
charge électronique de l’azote (‘?). 


TABLEAU II. 


M—NH,. k, (md/A). t (°C). 
KBe(NHi):........... 6,26 100 
CrONEbhsiss sosie 6,17 130 
ME(NHb}o. sus... 6,02 100 
Ni(NHaiho secs. 5,90 120 
Ca(NHi:h20........... 5,89 200 
ST(NHb}: a... sessassse 5,81 250 
Ba(NE ): ss... 5 571 360 


Il eût été intéressant de comparer la constante de force k, et l’enthalpie 
de décomposition de l’ion NH,. En l’absence de toute donnée thermo- 
dynamique nous avons utilisé comme critère de stabilité de la liaison N—H, 
la température de début de décomposition des amidures. Ceux-ci se 
décomposent en effet en donnant naissance à l’ammoniac après rupture 
d’une liaison N—H, rupture qui devrait donc intervenir d’autant plus 
aisément que la densité électronique sur l’atome d’azote est plus faible 
et, comme nous l’avons montré ci-dessus, que la constante #; est plus 
forte. Nous avons rassemblé au tableau II les constantes k. de quelques 
amidures et les températures auxquelles ils commencent à se décomposer 
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sous une atmosphère de gaz inerte. Nos prévisions semblent vérifiées 
avec une bonne approximation, compte tenu de la méthode utilisée. 


(*) Séance du 17 février 1969. 

(1) A. NovaKk, J. PoRTIER et P. BoucLier, Comptes rendus, 261, 1965, p. 455. 

(:) P. BoucziER, A. NovAK, J. POoRTIER et P. HAGENMULLER, Comptes rendus, 263, 
série C, 1966, p. 1134. | 

(5) P. BoucLiIER, J. PoRTIER et G. TURRELL, Mol. Struct. (sous presse). 

(+) P. Bouczter, Doctorat ès Sciences physiques, Université de Bordeaux, 1969. 

(6) E. B. Wrzson, J. C. Decrus et P. C. Cross, Molecular Vibration, McGraw Hill Book 
1959. 

(6) G. HERZBERG, Infrared and Raman spectra, Van Norstrand, 1959. à 

() K. BRoDERSEN et H. J. BECKER, Chem. Ber., 89, 1956, p. 1487. 

(8) R. Juza et GC. HADENFELDT, Naturwiss., 5, 1968, p. 229. 

() R. BrEc, A. Novak et J. RouxeLz, Bull. Soc. chim. Fr., 7, 1967, p. 2432. 

(1) V. M. GozpscxMipT, Naturwiss., 14, 1926, p. 477. 

(1) L. H. AHRENS, Geochim. Cosmochim. Acta, 2, 1952, p. 155. 

(::) S. F. Mason, J. chem. Soc., 1958, p. 3619. 


(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux, 
associé au C. N.R.S., 

351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de dérivés indéniques à partir de divers 
alcools Aa, G-éthyléniques BB diphénylés. Note (*) de MM. Benrnann 


CuEminar et RENÉ RamwBaup, présentée par M. Georges Champetier. 


A partir d’alcools A «, $f-éthyléniques B, 8-diphénylés naissent, sous l’action 
de H:S0, ou de P,0:, des dérivés indéniques. Certains s’isomérisent sous l’action 
. de la chaleur. Leur identification a été faite grâce à leurs spectres de K. M. N. 


Lors de l’acétylation, par l’anhydride acétique, de 
(CsH;)2 C—CH—CHOH—CH, (') 


en présence de quelques gouttes d’acide sulfurique, nait un produit de 
déshydratation cristallisé (F 59-600). En augmentant légèrement la pro- 
portion d’acide sulfurique, on favorise la production de ce composé, déjà 
mentionné dans la littérature, mais autrement obtenu, et considéré comme 


étant le phényl-3 méthyl-1 indène (?) [F 59 (); Éo,6 118-1240 (*)]. 
| g 


ne 


CH 


La pureté de nos cristaux est correcte. 

Analyse : Cie Hu, théor. %, C 03,1; H 6,80; trouvé %, C 93,0; H 6,88. 

Une cryoscopie dans le benzène leur attribue une masse moléculaire 
de l’ordre de 405 (calculé pour le phényl-méthyl-mdène : 206). Ils cons- 
tituent donc une forme dimère du phényl-3 méthyl-1 indène. 

Nous avons, d'autre manière, tenté la formation de carbures indéniques, 
à partir d’alcools AxB-éthyléniques 56 diphénylés dont nous avions réalisé 
la synthèse [(*), (*), (®), (")]. Déjà Ziegler et coll. (®) avaient soumis le 
triphényl-1.3.3 propène-2 ol-1 (Ce H;):C—CH—CHOH—C,H, à l’action 
de P:0;. Nous avons repris leur essai et, comme eux, obtenu un produit 
solide (F 68-690). Le spectre de R. M. N. de nos cristaux confirme leur 
structure de diphényl-1.3 indène (R = ®) : 


g 
H(K) 
R° H(X) 


(A) 


H, : doublet à 4,65.10—$ J ie 
x = 20/5. 
HKx : doublet à 6,60.10— 
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Nous n'avons jamais mis en évidence la forme cristalline (F 84-850) 
que Dufraisse et Enderlin (*) obtiennent par une autre méthode. 

En traitant (CH;):C—=CH—CHOH—CH, (*) par P:0;, on obtient, 
non pas les cristaux (F 590) dont il a été fait ci-dessus mention, mais un 
produit liquide (És,2 120-1220) constitué d’un mélange de diphényl buta- 
diène (*) et de phényl-3 méthyl-1 irdène, sous forme monomère (*) 
[(A); R=CH;]. Les caractéristiques du spectre de R. M. N. de ce dernier 
dérivé, déduites du spectre de ce mélange, en tenant compte de l’étude 
de À. M. Weidler concernant les dérivés indéniques (*°), sont les suivantes : 

| 4 
CH, : doublet à 1,31.10 nn 


KX = 20CS. 


Hx : multiplet à 3,55.10* 
Hz : doublet à 6,46.10-$ 
D  : multiplet vers 7,23.10—° 


Ô 


Il n’est pas possible, par chromatographie en phase vapeur, d'isoler 
l’'indène substitué; son passage sur colonne provoque une migration d’hydro- 
gène qui l’isomérise en.phényl-1 méthyl-3 indène [(B); R=CH,;], ainsi 
que le montre un spectre de R. M. N. De telles isomérisations thermiques 
de dérivés indéniques ont été déjà signalées dans la littérature (‘). 


R 


g ‘H(X) 
(B) 
CIE; : DD à 2,13.1070 à 
; Hx : muluplet à 4,48.10—° 
| Hx * : muluplet à 6,21.10— Jcu,-k =1,70/s. 


® :vers 7,2.100 


Le phényl-3 éthyl-1 indène [(A); R—C;:H;] a été préparé à partir 
de (C,H;):C=CH—CHOH—C,;H, (‘) dans les mêmes conditions que son 
homologue inférieur. Il est alors également accompagné de diphényl-r.1 
pentadiène-1.3 (*), et se présente aussi sous l’aspect d’un liquide. La litté- 
rature en avait signalé l'existence [É, 1840 (*)]. Son spectre de R. M. N. 
déduit du spectre du mélange, présente les signaux suivants : 


CH; : triplet à 0,96.10-$ 

CI : multiplet vers 1,8. 10 | Jeu-en, = 7,90/s 

84 Hx : multiplet à 3,46. 10-£ 
Hx : doublet à 6,53.10- 


® :vers 7,2.10—6 


= 2c/s 


Une transformation partielle en phényl-r éthyl-3 indène isomère 
[(B); R=C:H;] se manifeste, comme dans le cas précédent, au cours 
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d’une chromatographie préparative; le spectre de R. M. N. de cet isomère 
est évidemment très complexe : 


CE; : triplet à r,26.10— 
CE, : multiplet à 2,58.10—$ 

0€ Hx : multiplet à 4,47.10— 
Hx : mulüuplet à 6,2 .10— 
® :vers7,2.10 


Heu, = 7:50/s 


Vx= 2c/s 


Nous avions pensé pouvoir atteindre, par des voies analogues, les indènes 


porteurs en À des radicaux R——CN ou —CO,C H;. Nous n'y sommes 
pas parvenus avec certitude. 
gp g 
CR CR | 
CH _—— CH + H0 
Les c” 
N 
47 | OH #7 ŸR 


On peut imaginer que lorsque le radical R est un reste purement hydro- 
carboné, électrorépulsif, la formation d’une charge positive sur le carbone 
voisin de R est induite par cette présence. Elle favorise la scission de 
l’'hydroxyle. Il en est autrement pour R=—CN ou —CO,C; H; groupe- 
ments fortement attracteurs d'électrons. 

Les opérations que nous avons réalisées, en présence de P,O;, aussi 
bien sur le diphényl-4.4 hydroxy-2 butène-3 nitrile (*) que sur le 
diphényl-4.4 hydroxy-2 butène-3 oate d’éthyle (*) ont dû être menées 
dans des conditions énergiques; elles nous ont donné, dans les deux cas, 
des dérivés indéniques, mais sous forme de masses en majeure partie 
polymérisées. | 

Les spectres de R. M. N. ont été réalisés avec un appareil « Varian A 60 ». 
Tétraméthylsilane en référence interne (d — 0). Solvant utilisé : CDCI.. 


‘) Séance du 23 décembre 1968. 
1) B. CHEMINAT et R. RAMBAUD, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 897. 
2) Nous avons adopté la nomenclature : Definitive Rules for nomenclature of organic 
chemistry, 1957; cf. J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 5556. 
Brevet U. S. A. n° 2.798.888, 1957. 
R. D. ScHWwaARTZ, Uni. Microfilms, Ann. Arbor. L. C. Card, N° Mic 61-592. 
R. RAMBAUD et B. CHEMINAT, Comptes rendus, 258, 1964, p. 6182. 
R. RamBaup et B. CHEMINAT, Comptes rendus, 259, 1964, p. 1649. 
B. CHEMINAT et KR. RAMBAUD, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1718. 
K. ZIEGLER, H. GRABBE et F. ULRICH, Chem. Ber., 57 B, 1924, p 
C. DUFRAISSE et ENDERLIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1934, p. 267. 
0) A. M. WEIDLER, Acta Chem. Scand., 17, 1963, D. 2724. 
1) C. F. Koezscx et P. R. JoHnsoN, J. Armer. Chem. Soe., 65, 1943, p. 567. 


Où 1 © el © Ot à © 


(École Nationale Supérieure de Chimie de Clermont-Ferrand, 
Laboratoire de Chimie organique I, 
Groupe de ee sur la Réactivité des Systèmes insaturés, 
boulevard Côte-Blatin, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 


C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 268 (24 février 1969). Série C — 727 





CHIMIE ORGANIQUE. — Étude photochimique des solutions de phénothiazine 
et de certains anhydrides dans l’acétonitrile. Effet photochrome. Note (*) 
de MM. Rocer Kworsez, BErnarn GEsus et Jacques Parron, présentée 


par M. Georges Champetier. 


La phénothiazine et les copolymères dérivés de celle-ci forment des complexes 
à transfert de charge avec certains anhydrides. Leurs solutions dans l’acétonitrile 
présentent un effet photochrome réversible. Simultanément, d’autres réactions 
conduisent à des produits d’oxydation incolores de la phénothiazine. 


Un Mémoire précédent (') a été consacré à l’étude de la structure et 
des propriétés des complexes à transfert de charge (C. T. C.), formés par 
la phénothiazine et la polyvinyl-2 phénothiazine avec divers accepteurs 
d'électrons. | 





400 600 hen nm. 800 


Fig. 1. — Absorption des solutions photochromes dans l’acétonitrile. 
(a) Avant irradiation ultraviolette; 
(b) Après » » 
(c) Courbes de décoloration à l’obscurité. 


Au cours de ces travaux, nous avions observé que des solutions conte- 
nant certains de ces complexes, exposées à la lumière solaire, se colorent 
en vert; puis se décolorent lentement à l’obscurité. Nous avons élucidé 
cet effet photochrome dans ses aspects généraux. 

Les solutions dans l’acétonitrile de la phénothiazine et de l’un des 
anhydrides phtalique, tétrachloro-, tétrabromo-phtalique ou maléique, 
présentent une coloration mauve qui devient plus intense aux basses 
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températures. Ce fait, et la position à 480 nm du maximum de la bande 
d’absorption, correspondent d’après la théorie de Mulliken, à la formation 
d’un complexe à transfert de charge. 

Ces solutions, exposées à un rayonnement ultraviolet dans les condi- 
tions expérimentales indiquées en légende de la figure 2, prennent une 
coloration verte. Dans le cas où l’accepteur est l’anhydride tétrabromo- 
phtalique, la courbe (b) de la figure 1 représente le spectre d’absorption 


# 


D.O. 
/ 


C : Concentration en anh. 
tétra bromo phtalique 
et en phénothiazine 
=0,83. 10° moles. °° 


1,0 


sf 


0,5 


NN 


J, | E ne) 


incident 


(unités arbitraires) 


Fig. 2. — Variation de l’absorption à 620 nm 
en fonction de la durée d’exposition. 


Unités de l’échelle des abscisses : 1 correspond à une durée d’exposition de 30 nm; Source 
ultraviolette : lampe HPW 125; distance de l’échantillon à la source : 5 cm; épaisseur 
des cuves : 10 mm. 


correspondant. À l’obscurité, il subit l’évolution donnée par les courbes (c) 
successives. Après 24h, on revient au complexe à transfert de charge 
(À = 480 nm). L | 

L'utilisation de diverses sources lumineuses et de solutions filtrantes, 
nous ont permis de montrer que seuls les photons absorbés par la phéno- 
thiazine (À voisin de 320 nm) sont efficaces. La réaction photochimique 
nécessite donc l’excitation de la molécule de phénothiazine. 

Si l’on n’interrompt pas l’action de la lumière, une décoloration se 
produit, cette fois plus rapide qu’à l’obscurité. Ce phénomène est illustré 
par la figure 2 sur laquelle est reportée la densité optique du maximum 
d'absorption (620 nm) en fonction de la durée d’exposition à intensité 
constante. 
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Par ailleurs, la coloration verte ne se développe pas si l’on opère en 
l’absence d'oxygène, en conservant les solutions dans des tubes scellés 
sous vide, après les avoir dégazées. Cette coloration disparaît par addition 
d’un réducteur tel que l’hydrazine ou l’hydroquinone, et n'apparaît pas 
en sa présence. Il est probable que la décoloration spontanée soit due à 
l’action réductrice de la phénothiazine non oxydée, présente dans la 
solution. Nous avons vérifié d'autre part que l’eau éventuellement contenue 
dans l’acétonitrile n’a pas d'influence sur le phénomène. 

Sur la base des faits expérimentaux qui précèdent, nous proposons le 
schéma suivant, où À représente le produit d’oxydation labile respon- 
sable de la coloration verte : 





H 

| 
PRÈS 
| | | | + anbydride —— CTC ne À (vert) 
IKKS ST 


AY 
——+ Produit incolore d’oxydation sur le soufre 
de la phénothiazine 


La structure exacte du composé À ainsi que son degré d’oxydation 
restent à préciser. La substance finale obtenue par photodégradation de À 
possède les caractéristiques spectrales (*) infrarouge et ultraviolette du 
sulfoxyde de la phénothiazine. | 


Nous avons essayé de reproduire ces expériences avec la polyvinyl-2 
phénothiazine. Mais dès le début de l’irradiation, les modifications que 
celle-c1 provoque sur chaque motif phénothiazine, entraînent une dimi- 
nution de la solubilité du polymère. Il précipite et les réactions photo- 
chimiques s'arrêtent. Nous avons alors préparé un copolymère de la 
vinyl-2 phénothiazine et du méthacrylate de méthyle. Il est soluble dans 
l’acétonitrile, et le deuxième motif n’absorbe pas à 320 nm. Lorsque la 
teneur en phénothiazine est inférieure à 25 %, ces copolymères se 
comportent, les cinétiques de décoloration mises à part, comme la phéno- 
thiazine elle-même. 


(“) Séance du ro février 1969. 

(:) B. GEesus, KR. KNozsez et J. PArRoD, Bull. Soc. chim. Fr., n° 1, 1969, p. 290; 
R. KNOESEL, B. GEBus, J. P. Rotx et J. PARROD, 1bid., n° 1, 1969, p. 294. 

() C. Bopea et I. SILBERG, A dv. in Heterocyclic chem., 9, 1968, p. 321. 


: (Centre de Recherches 
sur les Macromolécules, C. N. R.S., 
6, rue Boussingault, 
67-Sitrasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur la préparation et l'absorption dans 
l’ultraviolet moyen de quelques acétophénones ortho-hydroxylées et de leurs 
dérivés fonctionnels. Note (*) de M. Panos GrRaumaTicakis, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Tandis que l’hydroxylation-6 de l’hydroxy-2 acétophénone se traduit par un effet 
bathochrome sur les bandes A et B, celle de ses dérivés fonctionnels azotés produit 
un effet hypsochrome sur les mêmes bandes (absence de liaison hydrogène). 


Continuant des recherches chimiques et physiques sur les cétones aroma- 
tiques et leurs dérivés fonctionnels azotés (‘), J’ai été conduit à étudier 
l’absorption dans l’ultraviolet moyen et le visible de quelques alkyl- 
phénylcétones ayant en position ortho un groupement auxochrome (I) 
et de leurs dérivés fonctionnels azotés (II) 


(1) 2.6-XY CeHs.(R)C: O3 (II) 2.6-XY CHs.(R) C: NZ 


(où X = H, Y; Ÿ, Z = NH;, OH, etc. et les différents dérivés de ces 
groupements; R — alkyle). 

La présente Note contient quelques résultats concernant la prépa- 
ration et l’absorption (*) de l’hydroxy-2 acétophénone et de ses dérivés : 
oxime [119°, 1200 (®); (e + ep) (*)], hydrazone [850, 860; (b + ep)], semi- 
carbazone | 2289, 2400], thiosemicarbazone| 1950], benzoylhydrazone[1830,1850], 
triméthyl-2.4.6 benzoylhydrazone [200°, 2060; (e +ep)], mésityl (= tri- 
méthyl-2.4.6 phényl)-4 semicarbazone ]2389, 2470], mésityl-4 thiosemi- 
carbazone [2300, 2750], azine [ 1980, 2000; aig. jaune citron] de la méthoxy-2 
acétophénone et de ses dérivés : oxime [96°; (e + ep)], semicarbazone 
[1850, 1870], thiosemicarbazone [120°; (e + ep)], triméthyl-2.4.6 benzoyl- 
hydrazone [ 1939, 2120; (b + ep)], mésityl-h semicarbazone (1729, 1800; (e)], 
phényl - A thiosemicarbazone [1610, 1620], mésityl - 4 thiosemicarbazone 
[1809, 1930], de la dihydroxy-2.6 acétophénone et de ses dérivés : oxime 
[1860, 1890; (e + ep)], hydrazone [112°, 1180; résolidification et fusion 
vers 3600; (c)], semicarbazone [220°, 2650], thiosemicarbazone [220°, 2270], 
benzoylhydrazone [197°, 2050; (CH: OH +e)], triméthyl-2.4.6 benzoyl- 
hydrazone |2709, 279; (e + ep)], mésityl-4 thiosemicarbazone [2400, 2859; 
(a + H:10)], azine [350°, 3609; aig. jaune orangé (a)], de l’a, B-bis-mésityl- 
carbamylhydrazine [F,4 3650; sublimable à partir de 3000] et du diphényl- 
amino-2.5 thiodiazole-1 .3.5 [2400, 2480]. 

Les dérivés fonctionnels azotés dés acétophénones orthosubstituées 
ont été préparées suivant les méthodes classiques (*). Rappelons que les 
acylhydrazines, Ac.NH.NH:, réagissent, en général, bien plus diffci- 
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lement avec les alkylphénylcétones ortho-substituées qu’avec leurs iso- 
mères méta et para. Elles donnent, très souvent, à côté des acylhydrazones, 
des «, B-diacylhydrazines, de l’hydrazine et des produits de transfor- 
mation de ces substances. Sur la figure VIII sont données les courbes 
d'absorption de quelques diacylhydrazines et azines, formés, dans certains 
cas quantitativement, au cours de la préparation des substances étudiées. 
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Fig. 1 à 4 


Notons que les (AC.NH/NHAC) (°) sont très faibles; par suite, l’absorp- 
tion des diacylhydrazines se rattache à celle des Ac.NH; ou Ac.OH 
correspondants. 


Les principales relations spectrales qualitatives entre les substances 
étudiées sont, en général, analogues à celles constatées pour les cétones 
aromatiques et leurs dérivés fonctionnels azotés étudiés (‘). En particulier, 


on constate que : 


19 L'O-méthylation de Dh dro à acétophénone et de ses dérivés 
fonctionnels azotés produit, en général, un eflet hypso- et, très souvent, 
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hypo-chrome surtout sur les bandes À et B (effet d’anticonjugaison) 
(fig. I, IL III, V, VI. 

20 L' do vlation -6 de l’hydroxy-2 acétophénone se jraduit par un 
effet bathochrome important sur les bandes A, B et C avec diminution 
de leur intensité surtout des bandes A et C (fig. I). Mais, l’hydroxylation-6 
des dérivés fonctionnels azotés de cette cétone produit, entre autres, un 
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Fig 5 à 8. 


effet hypso- et hypo-chrome important sur‘la bande À avec tendance, 
souvent, de fusion des bandes À et B (fig. IV, VII, VIII). L’absorption 
des dérivés fonctionnels azotés de la dihydroxy-2.6 acétophénone se 
rapproche bien plus des mêmes dérivés de la méthoxy-2 acétophénone 
que des dérivés correspondants de l’hydroxy-2 acétophénone (effet d’anti- 
conjugaison). 

La non-synergie spectrale des deux orthohydroxylations des dérivés 
azotés de l’acétophénone indique que, dans une certaine mesure, l'effet 
de conjugaison de l’hydroxylation est, pour la dihydroxyacétophénone, 
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supérieur et, pour ses dérivés fonctionnels azotés, inférieur à son effet 
d’anticonjugaison. Ceci est en accord avec les différents types de conJu- 
gaison et d’anticonjugaison des chromophores C : O et C:N. On sait, 
par exemple; que le déplacement du front d'absorption vers les grandes 
fréquences par des substitutions à effet d’anticonjugaison est, en général, 
beaucoup moins important pour les cétones aromatiques que pour leurs 
dérivés fonctionnels azotés (°). 

30 Le remplacement dans les composés étudiés du OH par d’autres 
auxochromes (NE, etc.) ainsi que la substitution au CO.CH; d’autres 
groupements acidyles [CO.Z, CO.R'’, SO:R’, etc. (où R’= R, Z)] ne 
modifient pas, en général, les relations précédentes (*) (recherches inédites). 

Les rapports des résultats précédents avec la notion de la liaison hydro- 
gène, qui peut être considérée comme un type particulier de conjugaison, 
seront exposées dans un Mémoire ultérieur. 


Je poursuis ces recherches en vue de vérifier le domaine de validité 
des relations précédentes. 


(*) Séance du 17 février 1969. | 

() Bull. Soc. chim. Fr., 1941, p. 427; 1947, p. 664; 1948, p. 973; 1949, p. 410; 1950, 
p. 504 et 690; 1953, p. 93, 821 et 865; 1954, p. 1372, 1381 et 1391; 1955, p. 659; 19597, 
p. 1242; 1967, p. 85; Comptes rendus, 231, 1950, p. 278; 264, série C, 1967, p. 417, 7982, 1556 
et 2067; 267, série C, 1968, p. 253 et 976 et recherches inédites. 

() Les mesures d'absorption des substances étudiées ont été effectuées sur leurs solutions 
dans l’alcool à 95 % et aux concentrations N/1000, N/10 000, N/20 000 et N/30 000. 

(8) Le premier nombre entre parenthèses indique le point de fusion lent et le second, 
s’il existe, le point de fusion instantané sur le bloc Maquenne. Les points de fusion des 
composés étudiés sont, très souvent, des points de transformation chimique (EScompe 
sition, etc.). 

(:) Les composés étudiés purifiés par cristallisation dans l’alcool (a) se présentent sous 
forme d’aiguilles ou prismes incolores, sauf mention du contraire. Certains de ces composés 
ont été purifiés par cristallisation dans l’alcool dilué et, ensuite, dans des solvants appro- 
priés, éther (e), éther de pétrole (ep), benzène (b) ou cyclohexane (c). Leur analyse 
élémentaire (C, H, O, N, S) est en accord avec leur formule élémentaire. La bibliographie 
des composés connus sera donnée dans un Mémoire ultérieur. 

() Bull. Soc. chim. Fr., 1953, p. 86. 

(6) Bull. Soc. chim. Fr., 1953, p. 865; 1968, p. 1057. 


() Bull. Soc. chim. Fr., 1953, p. 93 et 207; 1954, p. 92; 1962, p. 487 et recherches 
inédites. 


(Laboratoire de Chimie organique I 
de la Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Complexes o-propargyliques et alléniques du 7-cyclo- 
pentadiényl-fer-dicarbonyle. Note (*) de MM. Jean-Louis Rousran et 
Pauz Capior, présentée par M. Henri Normant. 


Les complexes o-propargyliques et alléniques du 7-cyclopentadiényl-fer-dicarbo- 
nyle sont obtenus par réaction de l’anion z-cyclopentadiényl-fer-dicarbonyle sur 
un bromure propargylique. La structure de la chaîne carbonée, établie par spectro- 
graphie moléculaire (infrarouge et R. M. N.), est allénique en partant de bromures 
propargyliques acétyléniques vrais, propargylique avec des bromures propar- 
gyliques dont la triple liaison est disubstituée. 


‘ Les complexes 6-propargyliques et alléniques des métaux de transition 
n’ont été que très peu étudiés jusqu’à présent. Seuls à notre connaissance 
trois composés de ce type : l’un du manganèse (*), les deux autres du 
fer [(?), (*)] ont été décrits dans la littérature, alors que ce travail était 


en COurs. 
Nous rapportons ici les premiers résultats obtenus dans le cas du fer. 


Les dérivés o-propargyliques et alléniques du 7-cyclopentadiényl-fer- 
dicarbonyle (III) sont obtenus par action de l’anion r-cyclopentadiényl- 
fer-dicarbonyle (1) sur divers bromures propargyliques (IT). La structure 
allénique ou propargylique de la chaîne carbonée R semble dépendre de 
la substitution du carbone acétylénique terminal du bromure propar- 


“gylique (IT) : 
x C- _ ss NfP—0__R"# @ = —CH(R") C=C—R"” 
G:HsFe(CO)r + Br—CH(R) CCR RAR ee 

| | CO 
(D | (ID) (IID) 


Une seule des deux formes (propargylique ou allénique) a pu être 
isolée. | 

La réaction est conduite dans le tétrahydrofuranne purifié, vers o°C, 
avec un léger excès de bromure (II) (20 %) (temps de réaction : 2h). 
Toutes les opérations sont faites sous atmosphère inerte ou sous vide. 
La purification des composés a pu être faite par chromatographie sur 
colonne (Al:0;, «Merck» Réf. 1097, éluant pentane) pour le composé 1, 
par sublimation (300C/5.10"* torr) pour 2 et par distillation pour 3 et 4. 
Les rendements sont de l’ordre de 30 %, le bis-r-cyclopentadiényl-fer- 
dicarbonyle ([rC; H; Fe(CO);]:) se forme de façon prépondérante (rv 60 %). 

Les principaux résultats obtenus sont groupés dans le tableau. La struc- 
ture de la chaîne carbonée est déterminée par R. M. N. L'intégration des 
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TABLEAU. 
KR. M. N. (5). LR, 
(ID). R. (®). Constante 
Type du spectre Multi- VC=0. physique 
R’. R’” R. M. N. . plicité. à. J. (cm-t}. (°C). 
2 020 
(1)...  H CH — CE C=CC: Hs 1 Ôa . _ | (°) F 79 
1 960 
5 Ga 1,58 ‘2 000 
(2)...  H CH; — GER C=CCEE: ( Jaurv 3 () F 50 
. ° 6 Ôôp— 1,68 I 950 
8 a — 4,98 2010 | 
(a) Jas= 5,8 4 (9 
(3)... . CH; H —CH=C=CHCH: 8 Ôp — 4,40 | I 955 É 80/5.10-3 
| Jax = 3,2 _ 
4 dx — 1,47 Te 6,8 Le 
3 Ôa— 4,89 2 020 | | 
(4). H H —CH=C=CH: Jar= 6,5 à (*) Ÿ É 60/5.10-3 
À TE, ( 
2 Ôp— 3,95 1 960 


(a) « Varian » A 60; T. M. S. Réf. interne; J en hertz et à en parties par million. 
(6) « Perkin-Elmer » 237 ou 457; vc=o très intenses. 

(c) Solvant CDCL. 

(4) Solvant CS. 

() Solide en KBr. 

() Liquide pur. 

(8) 5a= 4,89; ÔB— 3,97; Ja 6,5; ve=o 2 030, 1 980; É 800/10-1 (2). 


protons de chaque groupe est en accord avec les formules données. Les 
cinq protons du coordinat s-cyclopentadiényle résonnent en un singulet 
entre 4,7 et 4,8.10*. 


Discussion : 


1. c-(phényl-3-propyne-2-yl)-r-cyclopentadiényl-fer-dicarbonyle. ‘— La 
triple haison disubstituée donne une bande d’absorprtion moyenne 
à 2200cm* en infrarouge. Le spectre R.M.N. présente un massif 
vers 7.10 * correspondant à la résonance des protons du groupe phényle, 
ainsi qu'un singulet à 1,7.10 * qui correspond aux deux protons meurs 
niques de la structure propargylique. 


2. o-(butyne-2-yl)-r-cyclopentadiényl-fer-dicarbonyle. — La vibration ve 
d'intensité très ns en infrarouge (2 200 cm‘) apparaît nettement en 
Raman à 2 210 cm 

Le spectre R. M. N. est du type A:B:. Les déplacements chimiques et 
le couplage J,, ont été déterminés par comparaison du spectre expéri- 
mental avec un spectre théorique calculé (*). La position des deux protons 


du groupe CH, correspond là encore à une structure propargylique de la 
chaîne insaturée. 
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3. o-(butadiène-1.2.yl)-r-cyclopentadiényl-fer-dicarbonyle. — Le spectre 
R. M. N. du type ABX, ne peut correspondre qu’au composé de struc- 
ture allénique. En effet, la partie AB se trouve dans la région des protons 
éthyléniques et correspond aux deux protons alléniques. De plus, le méthyle 
est couplé avec À et B, ce qui ne saurait être le cas dans la structure 


propargylique — CH(CH:)C=C—H, OÙ Jpx, = 0. 


Enfin, la valeur de J,,— 5,8 c/s est normale pour une chaîne allénique, 
mais serait trop élevée pour une structure propargylique. 
En infrarouge, la vibration v._— ne peut être différenciée de la vibra- 


4 


tion Yo à 1960 cm”. 


4, o-propadiényl-t-cyclopentadiényl-fer-dicarbonyle. —. Bien que ce 
composé ait été décrit comme ayant une structure propargylique (?), 
la résonance des protons observée dans la région des protons éthyléniques . 
et le couplage J,, de 6,5 c/s conduisent à lui attribuer une structure 
allénique. 

Il est à remarquer que les protons méthyléniques des composés 1 et 2 
résonnent à champ plus fort que ceux des dérivés organométalliques 
analogues des colonnes IV b et Vb [(°) à (*)]. Ce qui implique un effet 
inducteur donneur important pour le groupe TC; H; Fe(CO):, déjà mis en 
évidence par la faiblesse du pK de l’acide rC; H; Fe(CO): CH: COOH (°). 

En conclusion, sans préjuger du mécanisme exact de la réaction observée 
aboutissant aux quatre composés étudiés, la structure de la chaîne carbonée 
insaturée semble dépendre de la substitution du bromure propargylique 
de départ. Ceci n’est pas sans rappeler les résultats obtenus lors de la 
synthèse de certains composés organométalliques analogues [(*), (‘°)]. 


(*) Séance du 10 février 1969. 

(:) J. E. Taomasson et A. Wogcicxi, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 2709. 

() P. W. Joy et R. PETIT, J. Organomet. Chem., 12, 1968, p. 491. 

(5) R. J. GoopFELLOW, M. GREEN, N. MAYNE, À. J. REST et F. G. A. STONE, J. Chem. 
Soc., À, 1968, p. 177. 

(+) K. B. WiBerG et B. J. Nisr, Interpretation of N. M. R. Spectra, W. A. Benjamin 
Inc., New York, 1962, p. 524. 

(5) C. CHARRIER, Thèse, Paris, 1968. 

(6) J. BENAÏM, Thèse, Paris, 1968. 

(7) F. LALLEMENT, Thèse, Paris, 1968. 

(5) M. LE Quan et P. Capior, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 45. 

() M. L. H. GREEN, J. K. P. ARIYARATNE, À. M. B5ERRUM, M. IsxAQ et C. K. PROUT, 
Chem. Comm., 1967, p. 430. 

(19) J. C. Masson, Thèse, Paris, 1966. 

(Laboratoire de Recherches 
de Chimie organique, E. N.S. C. P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75-Paris, 5°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


) 
CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l'étude cinétique de la synthèse du gaz 
bromhydrique. Note (*) de MM. Curisrian Vinaz et ADborpHE Pacaurr, 
Correspondant de l’Académie. 


L'application d’une règle phénoménologique récente (‘) à l’étude de la synthèse 
thermique du gaz bromhydrique a permis de proposer une loi cinétique en bon 
Host aise l'expérience et cependant différente de celle découverte en 1907 par 

odenstein. 


Les résultats expérimentaux de Bodenstein et Lind (*) sur la cinétique 
de la réaction : H;+ Br, = 2 HBr ont été analysés à l’aide d’une règle 
proposée par l’un de nous (*). Le système étudié est un mélange de a moles 
d'hydrogène et de b moles de brome (par unité de volume) réalisé à tempé- 
rature ambiante. On caractérise ce système dans son état initial à l’aide 
de la grandeur 


__ molarité initiale de l'espèce chimique stœchiométriquement en défaut 
7 molarité initiale de l'espèce chimique stœchiométriquement en excès ? 


soit À — a/b lorsqu'il y a davantage de brome que d’hydrogène et À — b/a 
dans le cas contraire. La valeur de À traduit l’écart à la stœchiométrie 
du mélange initial. Le degré d'évolution « (*) est défini par la relation 


[HBrl— [HBr}e 
[HBr Jsqutttbre = [HBrl | 


a — 


Dans les expériences décrites ici : [HBr], = 0, [HBr},= 2x et les conditions 
sont telles que la réaction est quasi complète; il en résulte que : 
si a < b : 
[HBr ]squittbre — 24, Œ— 21 
si a > b : 


[HBr Jéquitibre = 2 6, œ — T- 


Les variables p; (*) envisagées sont la pression et la température. 

1. Pression P. — À température constante, on réalise la synthèse du 
gaz bromhydrique en partant de mélanges (aH, + bBr:) de rapport À 
donné. Pour faire la synthèse à des pressions constantes différentes, 
on modifie a et b dans les mêmes proportions, ce qui conserve à À une valéur 
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fixe, tout en augmentant la pression régnant dans le réacteur. Comme le 
nombre total de moles reste constant au cours de la réaction, la pression 
ne varie pas au cours de la transformation. En mesurant la quantité 
de HBr formé, on peut ainsi construire les courbes représentant la variation 
de « en fonction du temps pour une série d’expériences effectuées à des 
pressions différentes. Dans la mesure où la règle énoncée (*) est applicable 


à ce système, on doit obtenir une courbe unique en employant la repré- 
sentation semi-logarithmique &« = f(log D) (*). Ceci apparaît effectivement 


0,75 





0,5 
, ; 2,5 log: 


Fig. 1. — Courbe unique « = f(log D) obtenue à partir de quatre expériences 
effectuées à des pressions différentes. 
T = 5740K; [Hilo = [Br:lo; À =1. 


sur les trois premières figures (1, 2 et 3) relatives aux trois valeurs de À 
telles que l’on peut les calculer à partir du Mémoire de Bodenstein et 
Lind (*?). 

2. TEMPÉRATURE T. — Un même mélange initial est porté à des tempé- 
ratures différentes. De la même manière, la cinétique de la réaction peut 
encore être décrite à l’aide d’une seule courbe « = f(log D) pour chaque 
valeur de À. Aïnsi, la figure 4 rassemble les données d’expériences effectuées 
à 408,9, 524,6, 550,7 et 574,50K, À étant égal à 0,525. 

Naturellement, l’ensemble des courbes cinétiques « = f(log t) obtenues 
pour des valeurs différentes de P et T peut être représenté par une courbe 
unique (fig. 5 et 6). 

L’examen des observations rapportées ci-dessus appelle deux remarques : 

— la superposition des courbes &« = f(logt) par translation le long de 
l’axe des abscisses est aussi bonne que possible à la précision des mesures 
effectuées ; 
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a 
0,8167 om 
0,4106 atm 





4 1,5 2 25 . 3 3,5 logo D 


Fig. 2. — Courbes uniques & = f(log D) obtenues à partir d’expériences 
effectuées à des pressions différentes et à plusieurs températures. 
[0 > [Br:lo; À — 0,610. 










ra 
0,8584 om 
0,4398 atm 





À = 0,525 


0,75 


0,25 


Fig. 3. — Courbes uniques & = f(log D) obtenues à partir d’expériences 
effectuées à des pressions différentes et à plusieurs températures. 
[E:]0 << [Br:lo; À — 0,525. 


— bien qu'ayant une allure sigmoïde semblable, les courbes corres- 
pondant à des valeurs différentes de À ne sont pas superposables entre 
elles, ce qui semble exclure tout artefact provenant de la représentation 
semi-logarithmique utilisée. 

D’après la règle, les coefficients de translation log À, sur l'axe des 
abscisses sont reliés aux variations du paramètre p; considéré. En ce qui 
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concerne la température, une formule du type 

kr, 1 I 
représente convenablement le facteur de translation k- entre deux courbes 
issues d'expériences réalisées aux températures T, et T:. Le terme T., 
que l’on pourrait appeler température d'activation, est de l’ordre 
de 20 800°K; ceci correspond à une énergie de 41 300 cal interprétable 


comme une énergie d'activation, la relation proposée étant formellement 
semblable à l'équation d’Arrhénius. L’étude de l'influence de la pression 


À= 0,525 


0,75 


0,25 





0 0,5 1 4,5 2 log:0 D 


Fig. 4. — Courbe unique « = f(log D) obtenue à partir de quatre expériences 
effectuées à des températures différentes. 
[H:lo > [Brelo; À = 0,525. 


ne nous a pas permis, en revanche, d’obtenir de manière satisfaisante, 
la fonction k— f(P), la précision des mesures de Bodenstein et Lind 
s'étant avérée insuflisante sur ce point particulier. 

Quelles conclusions doit-on tirer de l’étude précédente ? Si l’on revient 
à l’équation proposée dès 1907 pour paramétrer les résultats cinétiques, 
on s’aperçoit aisément qu'elle est, tout au moins dans sa forme, contraire 
à la règle phénoménologique employée ici. Par intégration de la loi de 
vitesse, les auteurs obtiennent, en effet, l'expression suivante (a étant, 
dans ce cas, supérieur à b): 


CS 2 


équation comportant deux paramètres k et m, dont un seul, k, multiplie 
le temps. Dès lors, la règle ne peut plus être vérifiée, sauf si m est une 
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constante; or Bodenstein et Lind ont justement montré expérimentalement 
que m ne dépend pas de T. Ceci explique que les résultats expérimentaux 
vérifient la règle et sont également représentés par la formule de Bodenstein. 


0, 8167 otm 
0, 4106 otm 


0,50 


0,25 


0 





0,5 1 4,5 2 2,5 log9:0 D 


Fig. 5. — Courbe unique « = f (log D) résultant d’expériences 
effectuées à plusieurs températures et pressions. 
[E:]o << [Br:lo; À = 0,610. 


a 


0,8584 otm 
0,4398 otm 





0,5 1 1,5 2 2,5 log:0 D 


Fig. 6. — Courbe unique a = f (log D) résultant d’expériences 
effectuées à plusieurs températures et pressions. 
[Elo > [Brlo; À = O, 595. 


Celle-ci, cependant, a tout d’abord été établie de façon purement empi- 
rique; la chaîne de réactions bien connue à partir de laquelle on peut.la 
retrouver n’apparut que plus tard, en 1919-1920. Il n’est pas exclu, par 
conséquent, que d’autres formules empiriques puissent également s’avérer 
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satisfaisantes. Ainsi, par exemple, nous avons constaté que l’équation 


Kkt — £ 
— G—a)t 


équation compatible avec la règle et qui ne contient pas de constante 
arbitraire, permet de rendre compte de toutes les mesures d’une manière 
aussi valable que celle de Bodenstein. En effet, cela se vérifie aisément, 
les valeurs du paramètre k calculées à l’aide de ces deux formules ne varient 
pas davantage dans un cas que dans l’autre. 

À cette nouvelle équation devrait correspondre un mécanisme réactionnel 
différent de celui couramment admis jusqu'ici. Cette conclusion est 
à rapprocher du travail récent de Sullivan (*) sur la synthèse photo- 
chimique de HBr qui, selon cet auteur, se produirait non pas par un processus 
en chaîne mais plutôt par une réaction triparticulaire. 

Üne expérimentation est en cours pour préciser et compléter cette 
analyse. 


(*) Séance du 10 février 1969. 

(‘) A. PACAULT, Ve Symposium Nobel, Stockholm, 1967; Comptes rendus, 268, série C, 
1969, p. 383. 

(?) M. BopEensTein et S. C. Linp, Z. Phys. Chem., 57, 1907, p. 168-192. 

(5) J. SuzzivAN, J. Chem. Phys., 49, 1968, p. 1155-1159. 


(Gentre de Recherches Paul Pascal, 
Domaine Universitaire, 33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la réaction du chrome avec l'azote aux tempé- 
ratures élevées. Note (*) de MM. Lucien Caniou et JEAN PAïDassi, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Entre 800 et 1400°C, la nitruration du chrome dans l’azote sous la pression 
atmosphérique obéit à une loi parabolique sans constante additive. Dans tout 
cet intervalle de températures, le processus de nitruration peut être caractérisé 
par une énergie d’activation unique, égale à 52,2 kcal/mole. 


La réaction du chrome avec l’azote a déjà fait l’objet d’un certain nombre 
de travaux, parmi lesquels il faut citer tout particulièrement ceux de 
Arkharov et coll. [(*), (*)], Zak [(®), (*)], Hagel (*), Seybolt et Haman (*). 
Cependant le fait que les résultats, tant d’ordre cinétique que morpho- 
logique, obtenus par ces différents auteurs présentent des divergences 
appréciables, nous a incité à consacrer à cette réaction une étude détaillée 
dans un ample intervalle de températures (800-1400°C) et en mettant 
en œuvre un chrome particulièrement pur (Cr > 99,95 %). Dans la présente 
Note, nous nous proposons d’exposer les premiers résultats de cette 
recherche. 

Les techniques opératoires utilisées pour la préparation des échantillons 
ont été déjà décrites antérieurement (’). Les expériences d’oxydation 
ont été effectuées dans une thermobalance électronique « Ugine-Eyraud » 
à enrégistrement continu, l’azote « R » fourni par l” « Aiïr liquide » 
(O2: 10.10 *; H3O0Z10.10 *) y circulant avec un débit constant 
de 61/h. L'examen micrographique des pellicules a montré que, 
jusqu’à 12000, elles sont constituées de deux couches : 

19 Une couche externe grise dont l’épaisseur ne dépasse pas quelques 
microns pour des durées de réaction de 24 h (fig. r b); à 12000C elle apparaît 
même discontinue et son épaisseur reste inférieure à 1 pm. Cette couche se 
détache d’ailleurs parfois partiellement de l’échantillon au cours du refroi- 
dissement de celui-ci (fig. 2). 

29 Une couche interne de couleur jaune et d’aspect métallique. Pour 
les températures de nitruration supérieures à 12000C, cette dernière couche 
subsiste seule dans la pellicule. On pouvait s'attendre à ce que la compo- 
sition de la couche externe corresponde au composé Cr N, et celle de la 
couche interne au composé CrAN, ce qui serait compatible avec leurs 
domaines de stabilité respectifs tels qu’ils peuvent être prévus. par la 
thermodynamique chimique (*) et conforme également aux résultats 
expérimentaux de Arkharov et coll. (‘), auteurs qui ont utilisé de l’ammoniac 
dissocié comme gaz nitrurant. 

L'examen des pellicules aux rayons X et par diffraction des électrons 
a montré que, si la couche interne était, comme prévu, constituée de CrnN, 
la couche externe était par contre à base de Cra0:, cet oxyde se formant 
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très vraisemblablement aux dépens du nitrure par réaction de ce composé 
avec les traces d'oxygène présentes dans l’azote mis en œuvre. Pour les 
températures supérieures à 12000, la pellicule ne comporte plus de couche 
superficielle de Cr:0:, sans doute par suite de l'effet combiné de la 
« volatilisation » déjà appréciable de ce composé à ces températures, même 
dans des atmosphères à très faible teneur en oxygène (°), et de sa disso- 
lution dans le nitrure Cr, N sous-jacent à l’état d’oxynitrure. La quantité 
de Cr:0;, dissoute dans la pellicule dans ces conditions, telle qu’elle peut 
être déterminée par analyse chimique, reste d’ailleurs faible, puisque 
à 13000C elle ne représente qu'environ 1 % de son poids. 

L'examen micrographique des échantillons nitrurés a permis de plus 
de dégager les faits suivants : 

1. Les pellicules sont en général d’épaisseur très régulière (fig. 1). Elles 
sont fortement adhérentes au métal-support. On y observe les mêmes 
inclusions sombres d’oxyde Cr:0; que dans le métal initial (fig. 1 a). Ces 
inclusions se comportent donc au cours de l’oxydation comme des marqueurs 
inertes internes. Le fait qu’elles se retrouvent au sein de la pellicule tend 
à prouver que celle-ci croît à l’interface Cr/Cr, N et que par conséquent 
c’est l’azote qui y diffuse de façon prédominante. 

2. De même que Seybolt et Haman (*) nous avons observé, partant de 
la pellicule, des pénétrations de nitrure Cr,N le long de certains joints 
de grains privilégiés du métal, ce qui témoigne d’une diffusion intergra- 
nulaire préférentielle de l’azote dans le chrome. 

3. À 14000C la surface de la pellicule de Cr:N apparaît striée (fig. 3); 
l’origine de cette striation doit être recherchée dans un abaissement sélectif 
de la tension superficielle de ce composé en fonction de l'orientation 
cristalline, par suite d’une chimisorption de l’azote (ou des traces d'oxygène 
qui y sont présentes), les facettes à tension superficielle les plus basses 
se développant à la faveur de migrations atomiques qui sont suffisamment 
rapides à cette température très élevée, conformément au mécanisme 
proposé par Benard et ses coll. (*) dans le cas des striations apparaissant 
à la surface des métaux soumis à l’action d’atmosphères faiblement 
oxydantes. 

Cependant 1l n’est pas exclu que la sublimation du nitrure Cr: N, dont 
la tension de dissociation à 14000C atteint déjà 250 torr (*), puisse contribuer 
de façon appréciable à l'édification de ces striations, surtout à la surface 
des grains où celles-ci apparaissent sinueuses. 

Les diagrammes des figures 4 et 5 récapitulent les résultats cinétiques 
obtenus. On y constate que la cinétique de nitruration obéit, dans des 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Fig. 1. — Coupe d’une pellicule obtenue par réaction du chrome avec l’azote à 1000°C 
pendant 18h. Fig. 1 a (GX400); Fig. 1 b (GX 150). 
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Fig. 2. — Surface d’une pellicule obtenue par réaction du chrome avec l’azote à 800oC 
pendant 24 h. La plage sombre correspond à la mince couche de Cr:0: (épaisseur de 
l’ordre-de 2 u), la plage plus claire à la couche de Cr,N sous-jacent (G X 800). 

Fig. 3. — Surface d’une pellicule de Cr,:N obtenue par réaction du chrome avec l’azote 
à r1400°C pendant 5h (G X 800). 


conditions isothermes, à la loi parabolique : (Am)°= K,,t, formule dans 
laquelle Am (mg.cm”?) est l’augmentation de poids rapportée à la surface 
initiale de l’échantillon, t, le temps et Kx, la constante de nitruration. 
Ce gain de poids correspond presque exclusivement à l’azote incorporé 
dans la pellicule, car le poids de l’azote Am’ dissous dans le métal résiduel 
(ainsi que celui de l’oxygène présent dans la pellicule) peut être considéré 


comme négligeable. En effet Buck et Watterhouse (*) ont montré que la 
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Fig. 5. 


solubilité de l’azote dans le chrome s’élève depuis 0,02 % (en poids) à 8000C 
jusqu’à 0,27 % seulement à 13000C, ce qui permet, compte tenu des épais- 
seurs des plaquettes utilisées, d'évaluer par excès Am’ à 1 à 3% de Am 
suivant la température, alors que la dispersion des résultats sur Am 
atteint + 10 % dans l'intervalle 800-goo°C et + 5 % entre goo et r4000C. 

Sur la figure 6, nous avons représenté la variation de la constante de 
nitruration K%, en fonction de l'inverse de la température absolue. Il en 
résulte que le processus de nitruration du chrome peut être caractérisé 
dans tout l'intervalle de température exploré par une seule énergie d’acti- 
vation trouvée égale à 52,2 kcal/mole. 

Puisque la nitruration isotherme du chrome obéit à une loi parabolique, 
on en déduit que la pellicule est protectrice et que l’étape limitante est 
la diffusion des ions ou atomes dans celle-ci. Nous avons déjà signalé que 
la pellicule comporte une très mince couche superficielle de Cr: 0; au-dessous 
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de 12000C, qui disparaît par contre aux températures supérieures. Cepen- 
dant même si la couche de Cr:0;, est continue, comme c’est le cas dans 
l'intervalle 800-11000C, elle ne doit pas constituer un frein à la diffusion, 
car dans le cas contraire la courbe d’Arrhénius aurait dû présenter une 
brisure pour une température voisine de 1200°C, ce qui n’est pas le cas. 


1400 __T300__ 1200 






n00 3000 900 (°C) 


E=522Kcal/mole 


8 rec 


Fig. 6. 


Nous admettons donc que l’étape déterminante est la diffusion dans la 


couche de Cr: N. 


V 


Il reste à préciser si c’est le chrome ou l’azote qui y diffuse de façon 
prédominante. Le comportement des témoins inertes au cours de la nitru- 
ration du chrome, constitués par des inclusions de Cr:0: dans le métal 
de départ comme dans nos essais, et également par des minces films d’or 
déposés à la surface des échantillons comme dans les expériences de Seybolt 
et Haman (*) tend à prouver que c’est bien l’azote. 


(*) Séance du 6 janvier 1969. 

() V. I ARKHAROV, V. N. Konev et A. Z. MENsxiIKkov, The Physics of Metals and 
Metallography, 7, 1958, p. 58. 

() V. IL ArRKHAROV et L. M. KATANoOv, Protection of Metals, 2, 1966, p. 574. 

(8) H. ZaK, Prace Inst, Hutniczych, 14, 1962, p. 169. 

(+) H. ZaK, Prace Inst, Hutniczych, 14, 1962, p. 211. 

(6) W. GC. Hacez, Trans. Amer. Soc. Metals, 56, 1963, p. 583. 

(6) A. U. SEyYBoLT et D. H. HAMmAN, Trans. Meiall. Soc. À. I. M. E., 230, 1964, p. 1294. 

() J. Parpassi, L. Capiou et L. BERRY, Comptes rendus, série C, 266, 1968, p. 413. 

(8) J. BENARD, L’oxydation des métaux, Gauthier-Villars, Paris, 1962, p. 61-83. 

C6) R. H. Bucx et KR. B. WATERHOUSE, J. Less-Common Metals, 5, 1964, p. 36. 


(Centre d’ Études nucléaires de Saclay, 
Département de Métallurgie, 
Service de Chimie des Solides, 
Section de la Corrosion par Gaz et Métaux liquides, 
= B. P. n° 2, 91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination des seconds coefficients viriels d’éthers 
aliphatiques. Note (*) de M. Jean-Louis CuevaLiEr, présentée par 
M. Georges Champetier. | 


Par mesure directe, nous avons déterminé les valeurs des seconds coefficients 
viriels des éthers éthylique, éthyl-n-propylique, di-n-propylique, di-isopropylique, 
éthyl-n-butylique et di-n-butylique entre 25 et 650C. Les valeurs expérimentales 
sont en accord avec celles estimées par l'équation semi-empirique de Wohl à partir 
des constantes critiques. 


Nous avons étudié successivement les éthers éthylique, éthyl-n-propy- 
lique, di-n-propylique, di-isopropylique, éthyl-n-butylique et di-n-buty- 


lique entre 25 et 650C. En utilisant la pression et la température comme 





Fig. 1 


variables, l'équation d’état d’une mole d’un gaz réel développée suivant les 
Co out viriels s’écrit 


PV=RT-+BP+C'P+..., 


en opérant dans le domaine des faibles pressions, tous les termes au-delà 
du second sont négligeables. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Un schéma d’ensemble du dispositif expéri- 
mental est représenté sur la figure 1. Le tubë À contenant le gaz à étudier 
est placé dans une enveloppe calorifugée B, dans laquelle la température 
est maintenue constante grâce à une circulation d’eau provenant d’un 
thermostat C, le sommet de À, extérieur à l’enceinte, est calorifugé par 
un bloc de polyuréthane. 
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Le composé étudié est dégazé par trois distillations sous vide par paroi 
froide, il est enfin recueilli dans une petite ampoule en verre mince que 
l’on scelle. Cette ampoule, contenant environ 10? mole d’éther, est placée 
dans le « casse-ampoule » en acier inoxydable K qui est fixé au sommet 
du tube À. 

On réalise dans À, un vide statique stable, pression résiduelle infé- 
rieure à 10° mm de mercure. À l’aide du petit marteau L, on casse ensuite 
l’ampoule, l’éther vaporisé occupe alors tout le volume libre. Ce marteau 
porte à sa partie supérieure un noyau en fer doux doré M, qui permet 
sa manœuvre de l'extérieur de l’appareil grâce à une bobine. 





Fig. 2. 


Après une période de stabilisation, 2 h environ, on mesure la tempé- 
rature du bain thermostaté et la pression exercée par le gaz avec une 
jauge (D), type « Texas Instrument » qui utilise un tube de Bourdon en 
quartz comme élément de mesure. Le volume occupé par le gaz ne pouvant 
être déterminé directement, nous étalonnons notre dispositif avec un 
tiers corps, nous avons choisi le benzène car, après l'étude critique de 
Korvezee (‘), les valeurs de son coefficient B sont connues avec une bonne 
précision. L’écart-type sur le volume ainsi déterminé est de 1 ‘/6, de sa 
valeur absolue. La température étant connue à o,1°C près et la pression 
10° mm de mercure près, le second coefficient viriel est déterminé 
à 100 cm° près environ. ; 

Fréquemment, faute de déterminations expérimentales, on est conduit 
à estimer les valeurs du coefficient B. Les deux relations les plus utilisées 
sont celles de Berthelot : 


2 
Ba= 2. re (1-67) À 


D 





128 Pe T2 
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et de Wohl : 
B,; — 


Pe 


3,27 
Are Lo, 197 — 0,012 Fr — 0,4 TE — 0, 146( 7) | 


Dans le tableau suivant sont regroupées la valeur moyenne de nos mesures 
et les valeurs estimées : 


T (°C). —B,; 
- (cm*). 20 
Éther éthylique. 
DD momies 1151 11,3 
Je sesuancoons 1 080 12,0 
HDi eee 1019 13,0 
Dire iseseus 930 10,8 
Éther éthyl-n-propylique 
Dont 1571 8,7 
TJ hasatene eme ose 1 474 9,2 
HD ses peeens 1 388 10,0 
Dress etats 1 295 9,8 
Éther di-n-propylique. 
Jesse ; 1 933 8,8 
45.. “ésitave, 2709 6,7 
DD EPST eve . 1 624 4,2 
Éther di-isopropylique. 
Jde sese 1 823 9,4 
AS iroiesesates 1 663 7,3 
DD uses 1 531 5,8 
ODtérradiives 1 455 7,1 
Éther éthyl-n-butylique 
Is orssssences 1 906 5,6 
Si sestecetess 1 772 5,1 
JJcsromnieneses 1 678 6,1 
Éther di-n-butylique. 
Oiseau 2 650 12,8 


BxBo 
B 


By. 


Bi 
100 np 


—— 1,9 
O, I 
——0,9 


—1,8 
—2,8 
—3, 4 
— 1,0 


—5,5 
—8 , 1 
—5,6 


—0, 4 


Pour l’éther éthylique nos mesures sont en accord avec celles de Stryjek 


et Kreglewski (*) et celles de Lambert et coll. (*). 


ConNcLUsION. 


— La formule de Wohl semble préférable à celle de 


Berthelot pour estimer les seconds coefficients viriels quoique donnant 
des valeurs systématiquement par défaut. On adopte habituellement, 
pour les gaz polaires, l’équation de Stockmayer pour décrire l'énergie 
potentielle intermoléculaire; la connaissance des valeurs du coefficient B 

C. R., 1969, 1° Semestre. (T. 268, N° 9.) 
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en fonction de la température permet le calcul des paramètres caracté- 
ristiques de cette équation. Les résultats que nous avons obtenus 
permettent d'étudier la variation de ces paramètres au sein d’une série 
de composés homologues. 


(*) Séance du 3 février 1969. 
(:) A. E. KorvEzEE, Rec. Trav. chim., Pays-Bas, ‘72, 1953, p. 483. 
() R. STRYJIEK et A. KREGLEWSkI, Bull. Acad. Se. Pol., XII, 3, 1965, p. 201. 
() J. D. LAMBERT, G. A. H. RoBERTS, J. S. RowLziNson et W. J. WILKINSON, Proc. 
Roy. Soc. (London), A, 196, 1949, p. 113. 
| : (Laboraioire de Chimie industrielle, 
Département de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
Saint-Jérôme, 
13-Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 
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-CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination par spectroscopie infrarouge de cons- 
tantes d'équilibre d’autoassociation de molécules renfermant deux grou- 
pements « donneurs » et deux sites « accepteurs » de protons. Cas des éthynyls 
carbinols. Note (*) de Mlle Micaezze Casaxeros et M. Bruxo Wosrkowiax 
présentée par M. Georges Champetier. 


f 


La méthode de détermination de constantes d’autoassociation établie par l’un 
d’entre nous (‘) est étendue au cas de la dimérisation d’alcools acétyléniques 
(CH:): C(OR)—C=CR’ (R et R’=— H ou CH;) en solution très diluée dans un 
solvant apolaire. : 


4. R er R’— H. — La présence dans la molécule de deux sites donneurs 


et deux sites accepteurs de protons permet d’attribuer aux dimères diverses 
structures. 


Soient K, et K;, les constantes d'équilibre de formation des dimères M, 
ouverts et fermés. 


Dimères M, du type O—H...O ouverts et fermés : 


PRE En 


éc C=C-H © OK 
2 3)eUu—U=C—N s 
| H H 


\ 
OH + 
H—C=C—C(CH:); 
(CH:)2C—C=C—H 


é à 


: FR = | \H 


H, | 
OH NO 


| 
| H—C=C=C(CHs)s | 
Dimères M: du type O—H...7 ouverts : . 


K: o 
—— 


2 (CHs):C—C=C—H =— O 
| à /À 
OH NC 
c7 
(CH): C(OH) 
Dimères M, du type =C—H...7 ouverts : | 


H 
| 


Kio CG 
ren Se — er Il 


G 
OH OH 


| 
(CH3): C (OH) 
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Dimères M... du type =C—H...0 ouverts et fermés ; 


Kio 


2 (CHOC CRGE 7 CRC ..OH 


OH OH 
H—C=C—C (CH;}: 


Ksf | 
2 (CHER — (CHE CRC Fi 


OH HO...H—C=C—C (CH: } 


La formation des dimères M, et M; d’une part, M, et M. d’autre part 
perturbe les vibrateurs von et V=_n respectivement. 

Etude du vibrateur vou libre. — Soient : C et C, les concentrations 
molaires totales en donneur et en vibrateur wn libre ; C, Caros Co et Car 
les concentrations en monomères, dimères M, ouverts, dimères M, ouverts 
et fermés; A/(vor) l’absorbance due au vibrateur OH libre mesurée à 
la fréquence von; E:(Von) le coefficient molaire d’extinction correspondant 
au vibrateur OH libre; d l’épaisseur en centimètres de la cuve de mesure. 
Ce= C + 2 C0 + 2 Cap + 20% 0= C + 2(Kio+ KepKeo)CE, À 
LeCiCEGi=CE RG EkRoC 


— 


L’inversion de la série exprimant C, en fonction de C donne 
C=C— 2 (Ks30 + K:f + K2:'0) C? = 
d’où 
C= C:— (Ks0 + 2K:f+ K:ro) C; + 
D’autre part Ay(vou) = E(Von) Cd, d’où 


(1) Aou) = &4 (Von) [r —(Kso + 2K2f + Ksro) Cr]. 


Étude du vibrateur v=n libre. — Un raisonnement analogue au précédent 
conduit à l’expression 


Az(Vv-0_ | 
(2) *Leu) ë (V=c _n) D — (Ko + K,,, + 2K:, 7) Ci]. 


Les relations (1) et (2) tout à fait générales se simphifñient si l’un ou 
l’autre des différents types de dimères est absent; la constante d’équilibre 
de formation de ce dimère étant alors posée nr à Zéro. 

2. R ou R’—CH.. — Si l’un des deux sites « acides » de la molécule 
est substitué par un radical la détermination des constantes d’autoasso- 
ciation se ramène à l’étude d’un seul vibrateur libre Ver Où or. 

Cas de (GH:): C(OR)— —C=C—H. — Seuls les dimères du type M, et 
M, sont à envisager. On utilise alors l’expression (2). 

Cas de (CH;):C(OH)—C=C—R’. — La formation des dimères M; et M: 


nécessite l’étude du vibrateur vsn libre en utilisant la relation (x). 
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ConcLusion. — La méthode spectroscopique proposée fournit seulement 
une somme des différentes constantes de dimérisation mais ne permet 
pas de connaître leurs valeurs respectives. 


(*) Séance du 17 février 1969. 
(") B. WosTkowIAKk, Compies rendus, 261, 1965, p. 5383. 


(Laboratoire de Spectrochimie moléculaire 
de la Faculté des Sciences de Nantes, 
38, boulevard Michelet, 
44-Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la résonance magnétique nucléaire du deuton 
dans le dideutériure de lanthane vers les basses températures. Note (*) de 
Mme HÉLÈNE BARRÈRE, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude approfondie de la résonance du deuton dans la phase LaD: d’un échan- 
tillon LaD::v a permis, par comparaison avec l'étude antérieure de l’échan- 
tillon LaD:::, de déceler des différences, entre ces deux compositions, dans les 
largeurs et seconds moments des raies, de —185 à 25°C. Les écarts avec la valeur 
théorique du second moment s’expliquent par une faible interaction quadrupolaire, 
due à la présence d’imperfections dans le réseau des dideutériures : le calcul de q 
et de e*gQ/h, pour les deux échantillons est compatible avec l’hypothèse précédente. 
Les temps T; mesurés à température ambiante sont cohérents avec ceux attendus 
d’un processus de relaxation par diffusion de spin à partir des impuretés para- 
magnétiques. 


t 


L’étude de la phase dideutériure de deux échantillons de composition 
globale LaD,,,, et LaD;,::, par résonance magnétique nucléaire du deuton, 
a été poursuivie suivant les méthodes décrites antérieurement (‘). On 
observe entre —185 et 250C une largeur de raie constante : 3,78 + 0,13 Gs 
et 3,57 + 0,10 Gs (erreurs quadratiques moyennes), pour LaD,,,6 et LaD:,s5 
respectivement. Pour ce réseau rigide, le second moment des raies de 
résonance entre —185 et 250C est de ce fait constant : 1,93 + 0,25 Gs° 
pour LaD,,, et 2,26 + 0,35 Gs° pour LaD, :,-(l’erreur étant le plus grand 
écart avec la valeur moyenne, l’erreur sur chaque point correspondant à une 
température donnée étant l’erreur quadratique moyenne). La figure illustre 
ces résultats : la valeur théorique du second moment est calculée à partir 
de la formule de Van Vleck, pour le deutériure de formule LaD:, les atomes 
de deutérium, fixes, occupant toutes les positions tétraédriques de la 
structure cubique à faces centrées du lanthane (‘). 

Les mesures de la largeur de raie du deuton à température ambiante 
dans LaD,,:; à 8 MHz et 4 MHz n’ont présenté aucune variation : on peut 
considérer une faible interaction quadrupolaire du 1€ ordre pour expliquer 
les écarts avec la valeur théorique du second moment. Dans le cas présent, 
il faut admettre que l'interaction quadrupolaire est une fraction de l’inter- 
action dipolaire, qui conduit à un élargissement de la raie sans décompo- 
sition. On peut évaluer une limite supérieure pour le gradient de champ 
électrique q vu par le deuton, le long de la direction du champ magnétique 
appliqué. La largeur de raie observée est inférieure à la largeur de l’inter- 
valle séparant les deux pics de la raie d’absorption qui résulterait d’une 
décomposition quadrupolaire. Ainsi pour LaD,,,0, 


2 
7 7 < 2476 c/5s, c'est-à-dire g< 34.10?! cm”. 





Bersohn (*) a montré que, dans le cas d’interactions électriques faibles, 
comparables aux interactions magnétiques dipolaires, l'expression du second 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (3 mars 1969). Série C — 755 


moment de la raie est obtenue en ajoutant au terme d'interaction dipolaire 
de Van Vleck un terme d'interaction quadrupolaire 





Av?— Avi + AvViuad: 


Dans le cas d’une poudre et pour un champ électrique de symétrie 
cubique, Averbuch et coll. (*) donnent l’expression : 


. [dr V\: 
2 9e eo) 3 
Ben = FETE U +0 — 3 | 








Ava est pris égal à l’écart entre les valeurs expérimentale et théo- 
rique des seconds moments. De lexpression ci-dessus, où [= 1, 


} La D485 
} La D 340 


æ 


Seconos moments Coauss? ) 


Valeur theorique 


i 


ñ 





-200 -100 0 +100 Températures °C 


Seconds moments des raies de résonance en fonction de la lempérature 


Q = 2,77.10 *’cm°, on tire q puisque eq = 0° V/0z°, Le tableau I montre 
les résultats obtenus ainsi que les valeurs de la constante de couplage 


quadrupolaire e*qQ/h. 


TABLEAU I. 


RE e?qQ 

SH Tuad (GS*). q (cm-?). h (ee): 
LaDi idees secs 0,23 4,3.10°t O,41 
LaD. ss sense sesenrss 0,56 6,7.10*! 0,65 


La valeur de la constante de couplage quadrupolaire est le 1/6 de la largeur 
de raie pour LaD,,,, et le 1/5 pour LaD,,,,. Les valeurs trouvées pour gq 
peuvent être rapprochées de celle obtenue par Rowland (*), lors de l’étude 
de la résonance de l’aluminium en solution solide contenant du zinc comme 
soluté, pour le gradient de champ électrique causé par une distribution 


4 
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au hasard d’impuretés de zinc aux nœuds du réseau d’aluminium. Cet 
auteur montre que les noyaux pour lesquels q << 6.10°** cm” * contribuent 
à l'intensité des satellites, c’est-à-dire à élargir la raie d’absorption : des 
gradients de champ de cet ordre sont obtenus avec des concentrations 
en impuretés inférieures à 4 at.Zn %,. Il précise que le nombre de noyaux 
affectés par les gradients causés par une impureté est proportionnel à la 
différence des rayons des atomes d’impureté et de solvant, et souligne le 
rôle des impuretés, même à faible concentration, dans le blocage des dislo- 
cations durant le travail à froid des échantillons : une concentration 
de 0,64 at.Mg % étant suflisante pour entraîner une interaction quadru- 
polaire du deuxième ordre. 


! Dans le domaine de température étudié, les atomes de deutérium de 
la phase cubique LaD; sont fixes dans les sites tétraédriques du réseau c. f. c. 
du lanthane et toute interaction quadrupolaire résulte de la destruction 
locale, c’est-à-dire à l’échelle atomique, de la symétrie cubique du gradient 
de champ électrique, par les imperfections du réseau cristallin. Le lanthane 
d’origine contient les impuretés suivantes : 


TABLEAU II. 


Mackay Inc. Johnson Matthey Co. 
Provenance du métal. Pureté 99,9 %. Pureté 99,98 %. 


Fe < 0,1 % Fe 30.10 
< 0,25 at. Fe & Si 10 


Ag 4 
Cu 3 : 
Impuretés.......,....., Ca 2 


. Mg 
Pr < 50 
Ge << 30 
| Nd < 50 
Échantillons............. LaDiss LaD:,0 


Ces impuretés sont en partie responsables des valeurs de q obtenues, 
celles-ci pouvant également résulter de dislocations non éliminées par 
recuit ou introduites durant le broyage final des échantillons ou d’imper- 
fections ponctuelles (lacunes, interstitiels). Le résultat du calcul de g fait 
ressortir que LaD,,:, a un degré de perfection moimdre que LaD, ,,6. 


Il est connu (") que dans la gamme des températures inférieures à la 
température ambiante les protons de la phase dihydrure sont relaxés sous 
l'effet des impuretés paramagnétiques par le mécanisme de diffusion de 
spin. L’espacement des voisins identiques est le même pour les protons et 
les deutons et le processus de diffusion de spin met en jeu des probabilités 
de renversements mutuels des spins et d'échanges d’énergie avec les ions 
paramagnétiques qui sont proportionnelles au carré des rapports gyro- 
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magnétiques, ceci pour une même concentration et une même distribution 
au hasard des impuretés : 


| Ti(D)  ÿé 
T;, (H) Yi 





m3. 


En suppgsant que la relaxation se fait seulement par le mécanisme de 
diffusion de spin à partir des impuretés on peut calculer un ordre de grandeur 
de la valeur de T,(D) dans les dideutériures. En prenant les valeurs 
de T,;(H) à température ambiante, à 7 MHz, rapportées par Schreiber 
et Cotts (*) pour LaH,,,, qui a la concentration en impuretés la plus basse 
de tous leurs échantillons (250 ms), et pour LaH,,., qui a la concentration 
en impuretés la plus élevée (15 ms), on obtient, en utilisant l'expression 
ci-dessus, pour limites supérieure et inférieure de T,(D) dans la phase 
dideutérieure : 11 s et 645 ms. Ces valeurs sont cohérentes avec les valeurs 
mesurées antérieurement (*) de 350 ms pour LaD, 4; et 700 ms pour La D;,,. 
Il ressort que LaD;,; contient plus d’impuretés paramagnétiques 
(centres F, fer, terres rares, etc.) que LaD,,,,, en accord avec l’analyse 
du lanthane d’origine et avec le résultat du calcul des gradients de champs 
électriques. 


(*) Séance du 17 février 1969. 

() H. BARRÈRE, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 17931. Une erreur de typographie 
à la 2e ligne de la page 1733 doit être corrigée comme suit : lire 7,18 Gs° à la place 
de 7,8 Gs*. 

() R. BERSOHN, J. Chem. Phys., 20, n° 10, 1952, p. 1505. 

() P. AvVERBUCH, F. DE BERGEVIN et W. MüLLer-WARMUTH, Comptes rendus, 249, 
1959, p. 2315. 

(:) T. J. RowLanD, Acta Metallurgica, 3, 1955, p. 74. 

6) D. S. ScHREIBER et R. M. Corrs, Phys. Rev., 131, 1963, p. 1118. 


(C. N.R.S., Équipe de Recherche 
de Physicochimie isotopique, 
Laboratoire de Chimie physique 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, ‘75-Paris, 5°.), 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Séparation des deux vibrations circulaires se propageant 
dans un cristal-liquide cholestérique. Note (*) de MM. PIERRE CHATELAIN 
et JEAN-CLaunE MarrTin, présentée par M. Jean Wyart. 


A l’aide d’un prisme de cristal-liquide cholestérique, nous avons séparé les deux 
vibrations circulaires se propageant dans le milieu suivant l’axe.d’isotropie héli- 
coïdal. Nous avons ainsi pu mesurer les deux indices correspondants pour diffé- 
rentes températures et longueurs d’onde et en déduire les valeurs du pouvoir 
rotatoire spécifique. 


Le cristal-hquide cholestérique que nous avons étudié est un mélange 
titrant en poids 5/100 de benzoate de cholestérol dans du para-azoxyanisole. 
Il présente un fort pouvoir rotatoire dans la direction de l’axe hélicoïdal 
que P. Chatelain et M. Brunet () ont déjà mesuré par une méthode directe. 
Ce pouvoir rotatoire est compris entre 10 000 et 100 0002/mm, variant 
avec la température de la préparation et la longueur d’onde. À un tel 
pouvoir rotatoire correspond une grande biréfringence circulaire, elle doit 
être plusieurs milliers de fois supérieure à celle du quartz, c’est-à-dire de 
l’ordre de o,or1 à 0,1. Nous avons donc pensé qu’il devait être possible, 
par la méthode du prisme, de séparer les deux vibrations circulaires se 
propageant dans le milieu. Toutefois Les difficultés pour obtenir une plage 
monocristal-liquide suffisamment grande avec l’axe hélicoïdal sensiblement 
perpendiculaire au plan bissecteur du prisme, nous ont obligés à choisir 
un angle de prisme très petit (voisin de 60), ce qui diminue la précision 
des mesures, mais permet tout de même de donner la troisième décimale 
à une unité près. 

RésuLTaTs. — La méthode employée est identique à celle décrite par 
P. Chatelain et M. Germain (*) pour la mesure des indices de mélange de 
p-azoxyanisole et de p-azoxyphénétole. La cuve prismatique est enfermée 
dans un four, et le tout placé sur la platine d’un goniomètre. Les mesures 
sont faites par la méthode du minimum de déviation. 

On observe deux spectres nettement séparés, l’un d’eux, le moins dévié, 
étant éteint par interposition d’un analyseur circulaire droit, l’autre par 
un analyseur circulaire gauche. En conséquence le spectre le moins dévié 
correspond à la vibration circulaire gauche, et on a n,< nu; le corps étudié 
est donc doué de pouvoir rotatoire gauche. À titre d'exemple nous donnons 
dans le tableau Î les déviations mesurées pour les vibrations circulaires 
droites (D) et gauches (G). L’angle du prisme était de 60815”, et la tempé- 
rature de la préparation 1250. 


TABLEAU ÎI. 


AA) ses 6 438. 5 461. 5 086. 4 800. 
Dsssisuise 409907 4935’ 494830" 50 345” 


Grease 3 55 30 4 345 4 915 4 1515 
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Ces mesures permettent de constater que les spectres correspondant 
aux deux vibrations circulaires ne se chevauchent pas, et que pour la 
longueur d’onde 6 438 À, alors que le pouvoir rotatoire spécifique est 
encore relativement peu élevé [de l’ordre de 16 ooo°/mm (‘)], les deux 
vibrations sont séparées par un angle de 22’. 

Le tableau IT donne les indices ru et n, des deux vibrations pour diverses 
longueurs d’onde et températures. 


TABLEAU Il. 


AE 6 438 5 890. _5 461. 5 086. 4 916. 4 800. 
p3o0 Teese 1,679 1,700 1,727 1,758 1,778 1,795 
Rives 1,638 1,648 1,659 1,674 1,684 1,690 
1250 | Morsedes 1,696 1,716 1,745 1,778 1,800 1,819 
Dastsaves 1,638 1,648 1,659 1,674 1,683 1,690 
1900 J d-....... 1,708 1,731 1,760 1,795 1,817 1,838 
Nyse 1,638 1,648 1,659 1,674 1,683 1,690 
yygo | la roionsie 1,718 1,742 1,773 1,809 1,832 1,853 
Nississu 1,640 1,649 1,660 1,675 1,684 1,690 
isseesse 1,727 1,753 1,783 1,820 1,845 1,866 

1109 7 
Niséesase 1,642 1,651 1,661 1,675 1,684 1,690 
Logo! des... 1,735 1,762 1,792 1,829 1,856 1,877 
Ng : 1,645 1,653 1,662 1,675 1,684 1,690 


\ 


Remarquons, d’une part que l'indice le plus petit (n,) est pratiquement 
indépendant de la température, et varie peu avec la longueur d'onde, alors 
que l’autre indice varie beaucoup plus en fonction de ces mêmes paramètres; 
et d'autre part, que la biréfringence est très élevée (comprise entre 0,04 
et 0,2), ce que laisse prévoir le fort pouvoir rotatoire. 

Pouvoir ROTATOIRE. — Il a été calculé par la formule classique : 


8 
p = — (na — ny). 


Le tableau IIT donne les pouvoirs rotatoires spécifiques en degrés par 
millimètre ainsi calculés. 


| TABLEAU III. 


AC). 6 438. 5 890. 5 461. 5 086. 4 916. 4 800. 
130 sd 11 500 15 900 22 400 29 700 34 400 39 400 
125 Sous 16 200 20 800 28 300 36 800 43 000 48 500 
20 Sr 19 500 25 500 33 500 43 000 49 000 55 500 
11 aie 22 000 28 500 37 200 47 500 54 000 61 000 
ÉIO sé 23 800 31 200 40 000 5r 500 5g 000 66 000 
109 ss . 25000 33 300 42 800 54 000 63 000 70 000 


Nous avons vu que les mesures nous permettaient de connaître les 
indices des vibrations circulaires à une unité de la troisième décimale près. 
Ceci entraîne une erreur relative sur le pouvoir rotatoire au maximum 
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égale à 5 %. Les valeurs du pouvoir rotatoire spécifique ainsi obtenues 
encadrent celles mesurées directement (*) : rappelons, par exemple, 
qu'à 1200 les valeurs trouvées, pour ces mêmes longueurs d’onde, sont 
respectivement : 


18 800 24 700 32 100 42 500 49 200 55 200. 


Les écarts relatifs entre les deux séries de résultats sont généralement 
inférieurs à 5 %. Il y a donc bon accord, aux erreurs de mesures près, 
entre les deux méthodes. 


(*) Séance du 17 février 1969. 
(:) P. CHATELAIN et M. BRUNET-GERMAIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 205. 
(?) P. CHATELAIN et M. GERMAIN, Compies rendus, 259, 1964, p. 127. 


4 (Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie 
de la Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 34-Montpellier, 
Hérault.) 
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. CHIMIE PHYSIQUE. — Remarques sur l'intervention de phénomènes de 
solpatation dans l'application des fonctions d’acidité comme critère 
d'un mécanisme réactionnel. Note (*) de M. Conxsranrin GEorcouuis, 
Mmes Jany Paraizzor, Micuèce Viac et M. Jean-Marc Varéry, trans- 
mise par M. Henri Normant. 


La représentation log K — f(H,.) appliquée à la décomposition du chloroforme 
par des solutions alcooliques de méthylates alcalins a révélé une particularité 
pouvant être rattachée à des phénomènes de solvatation; leur incidence sur la 
nature des produits formés a été qualitativement et quantitativement vérifiée. 

Un schéma réactionnel cohérent est proposé. 


Divers auteurs [(‘), (?)], intéressés par les applications cinétiques des 
fonctions d’acidité, se sont penchés sur le rôle des molécules du solvant 
dans le passage de la base ou de l’acide conjugués à l’état de transition 
en milieu, soit acide, soit basique. 

Un calcul détaillé a montré (*) que, dans les milieux alcooliques forte- 
ment alcalins, il fallait prévoir pour la représentation logK — f(H,) 
un terme faisant intervenir l’activité: de l’alcool et un coefficient numé- 
rique æ traduisant la différence du nombre des molécules solvatant les 
diverses entités réagissantes. Ce calcul a abouti à la relation 


(1) logK — logK, + H,, + zlogarou+ log TE he 

; Ÿ7 Yan 
qui permet de déterminer graphiquement la valeur de x conduisant à une 
pente égale à l’unité de la droite log K —/f(H,,). 

Dans un travail antérieur (*), nous avions étudié la décomposition 
alcaline du chloroforme en milieu méthanolique, les bases utilisées étant 
CH;ONa et CH: OLi. 

Nous avons étendu nos mesures aux solutions de CH,OK et nous avons 
élargi le domaine des concentrations en méthylates pratiquement jusqu’à 
la limite de leur solubilité (5,32 M pour CH; ONa, et 4,58 M pour CH:OK). 

Les pentes des droites logK = f(H,,) sont pour les faibles et moyennes 
concentrations toutes inférieures à 1 (mu—0,660, m,—0,652 et 
Mr= 0,765, et les valeurs de x correspondantes sont respectivement 3 
ou 4, 3 et 5. 

Mais, fait remarquable, dans les milieux très concentrés, tant avec 
CH;ONa qu'avec CH; OK, on observe un point anguleux respectivement 
à Hh=19,7 (© 3,4 M) et H,=— 19,58 (© 2,67 M) et au-delà de ce point 
la pente de la droite logK—=/f(H}) devient très voisine de l’unitè 
(Mxa= 0,970, Mr = 1,077). 

. Si l’on se reporte à la relation (1), on voit que ce changement de pente 
pourrait s'expliquer par l’annulation du terme zlogax, on. 
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Comme l’activité du méthanol est différente de 1, il faudrait que le 
coefficient x soit égal à zéro. Cela impliquerait qu'aux très fortes concen- 
trations, le solvant libre n’existerait pour ainsi dire plus et que les diverses 
entités réagissantes subiraient un nivellement de leur cortège de solvats, 
le coefficient x traduisant leurs différences de solvatation devenant ainsi nul. 

Nous avons cherché si l’absence de solvant libre pourrait avoir, dans ces 
conditions, une influence sur la nature des produits formés au cours de la 
réaction. 

Les voies réactionnelles possibles et compatibles avec nos mesures 
cinétiques sont les suivantes : 


A. 1. 11CCI,+ CIO —= CILOH + CCF, 
lente 
2. CCE —+ CI-+: CC; 
B. 3. : CCI, + CH,OH —> CH,OCHCI, 
k.  CH;OCHCI,+CH:0- — CH,OH + CH;OCC, 
8. __ CH;OCCE —+> CH;OCCI + Cr, 
6. CH,OÛCI1+ CH;,OH —+ (CH:0), CHCI, 
7. (CH:0):CHCI+CH,0- = (CH,:0),CCI-+ CH,OII, 
8. (CH;O):CCI- —+ (CHO)C : + CI-, 
9.  (CH:0),C: +CH,OI D —+ (CH,0),CH: 
C.10. : CCh+CH,0- —+ CH,O—Ù—CI+ CI-, 
ou 11. CH;O—C—CI — CH,OC++ CI, 
12. CH,OC+ —> CHi+ CO, 
13. CH+ + CH;0- —> CH,0CH;, 


Le groupe À forme le dichlorocarbène mais ensuite deux voies sont 
-ouvertes. La première, groupe B, conduit par étapes successives et réactions 
avec le méthanol et l’ion méthoxy à la formation de l’orthoformiate de 
méthyle. La deuxième voie, groupe C, implique l’action exclusive de l’alcoo- 
late pour aboutir suivant un schéma analogue à celui observé pour les. 
alcools supérieurs (*) à la formation d’éther diméthylique et d'oxyde de 
carbone. Ainsi, le groupe B devrait être relativement favorisé avant le 
point anguleux des courbes logK = f(H,) et le groupe C après ce point. 

Nous avons tout d’abord mis en évidence, qualitativement, la présence 
effective des produits. finaux prévus par les réactions B.9, C.12 et C.13, 
l’orthoformiate de méthyle par chromatographie en phase gazeuse, l’oxyde 
de carbone et l’éther diméthylique par spectroscopie infrarouge. 

Ensuite les mesures quantitatives ont porté sur les rendements en 
HC(OCH:); en fonction de la concentration en méthylates alcalins. 

L'action du chloroforme sur CH; ONa ou CH; OK pratiquement cristal- 
lisés est exothermique et violente. Si l’addition est très lente, on peut 
maîtriser la réaction et l’analyse montre que l’on obtient 65% de 
HC(OCH:): avec le méthylate de sodium, et 97 % avec celui de 
potassium. Lo 


\ 
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Avec des solutions de CH;ONa et CH; OK environ 5 M les rendements 
sont respectivement 72 et 83 %, tandis qu'avec des solutions 1 M, ils 
“passent à 8r et 93 %. Plus que la valeur absolue de ces chiffres, le sens 
de leur variation en fonction de la concentration semble corroborer les 
conclusions de nos mesures cinétiques. | 

Notons finalement que si l’on part, non plus du chloroforme, mais d’un 


4 


intermédiaire formé au cours de sa décomposition, à savoir le dichloro- 


4 


méthoxyméthane, on peut s'attendre à éviter la libération du cortège des 
solvats des réactions À.1, A.2 et B.3 et leurs conséquences. 

Effectivement, dans ce cas, le rendement en orthoformiate de méthyle 
pour une concentration de base 5 M, est inférieur d’environ 40 % à celui 
obtenu pour une concentration de base 1 M. ; 


(*) Séance du 24 février 1969. 

(*) J. F. BUNNETT, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 4973. 

() K. YATEs et J. B. STEVENS, Canad. J. Chem., 43, 1965, p. 529. 

() F. TERRIER et KR. ScHAAL, Compies rendus, 264, série C, 1967, p. 465. 

(:) J. BARBAUD, C. GEORGoOULIS et R. ScHAAL, Comptes rendus, 260, 1965, p. 2533. 
(5) P. S. SKELL et I. STARER, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 4117. 


PA 
ÿ 


(Laboratoire de Chimie organique, 
E.R. A.-C. N.R.S., 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la conductibilité électrique du mélange ternaire 
liquide nitrate de sodium, nitrate de potassium, nitrate d'argent. Note (*) 
de MM. Parricx Gauxe et Micuez Bizouarn, transmise par M. Pierre 


Rouard. 


On détermine la conductivité électrique spécifique en fonction de la tempéra- 
ture du système KNO;:, NaNO:, AgNO:. La conductivité du mélange est principa- 
lement fonction de la concentration en KNO:. On constate une analogie de compor- 
tement entre l’ion Ag+ et l’ion Na+. On indique une méthode de calcul permettant 
de on la conductivité molaire du mélange avec une précision meilleure 
que 2, 0° 


Nous avons déterminé la conductivité électrique spécifique © en fonc- 
tion de la température pour le mélange fondu KNO:, NaNO:, AgNO:. 
Des mesures ont été effectuées pour des concentrations correspondant à 
des variations de 10 en 10 % des fractions molaires de chaque constituant. 

Les courbes donnant la conductivité spécifique en fonction de la tempé- 
rature sont des droites dont les équations ont été indiquées dans une 


AgNO3 


T°C=250 





Fig. 1. 


publication précédente (‘), et où a été également décrit le dispositif expé- 
rimental utilisé. | 

Les graphiques 1 et 2 donnent les courbes d’isoconductivité spécifique 
pour T = 2500C et T — 300°C. Nous constatons que la conductivité du 
mélange est principalement fonction de la concentration en KNO:. Pour 
de faibles concentrations en: NaNO, (jusqu’à o,1 environ en fraction 
molaire) le mélange ternaire étudié a sensiblement la même conductivité 
que le mélange binaire KNO:, AgNO; dont la fraction molaire en KNO:; 
est identique. Autrement dit, le remplacement progressif dans le ternaire 
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Fig. 2. 


d’une fraction molaire de AgNO,; par une fraction molaire identique 
de NaNO:, celle de KNO:; restant constante, ne modifie pratiquement 
pas la valeur de la conductivité © qui reste égale à celle du binaire KNO:;, 
AgNO; de départ. 


AT"em? 


x,=0,2 NaNOs 





Fig. 3. 


Ce fait que le remplacement d’un ion Ag* par un ion Na*, toutes choses 
restant égales par ailleurs, laisse inchangée la conductivité du ternaire 
semble remettre en cause, du moins pour ces deux ions, l’attribution des 
valeurs de Pauling (respectivement 0,95 À pour Na* et 1,26 À pour Ag*) 

C. R., 1969, 1°r Semestre. (T. 268, N° 9.) Série C — 49 
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aux rayons des ions dans un mélange de sels fondus. Nous pouvons, en 
effet, raisonnablement penser que les ions Na* et Ag* en solution liquide 
ont des rayons voisins. Nous rejoignons ainsi les conclusions de Blander (?) 
déduites des mesures du volume molaire de AgNO:. 


Nous avons tenté de calculer la conductivité molaire A; du mélange 
ternaire à une température T en fonction des concentrations. Nous avons 
commencé par étendre aux ternaires les hypothèses admises par Markov (*) 


AN“cm 


x,=0,4 NaNOs 





pour calculer la conductivité de solutions binaires. Mais, contrairement à 
la théorie de Markov qui ne ferait intervenir que les conductivités molaires 
des trois sels purs, nous envisageons les conductivités molaires des mélanges 
binaires équimoléculaires des trois constituants. La conductivité À, serait 
donnée par l'expression 


Ar= t? As+ t'As+ tiA3+ 21e + 2ÆeL3 53 + 2%1&3 À, 


OÙ Tu, Lay Ts Et A1, À, À, sont respectivement les fractions molaires et 
les conductivités molaires de Na NO:, Ag NO, et KNO,; et où A,,, A,, 
et À,, sont les conductivités molaires des mélanges binaires équimolaires 
des sels correspondants. 

Sur les graphiques 2 et 3 sont représentées les isothermes de conduc- 
tivité molaire pour 250 et 300°C des solutions ternaires de fractions 
molaires 0,2 et 0,4 en NaNO.. Les courbes continues représentent la conduc- 
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tivité expérimentale A., les courbes discontinues la conductivité A, 
calculée par la formule précédente. Les écarts ne dépassent pas 2,5 %. 
- À titre de comparaison nous avons aussi tracé en pointillé les isothermes 
de conductivité molaire calculées par la formule de Markov et qui s’écrit, 
avec les notations précédentes, 


Au Ti Aa di Ai+ mi As + 2tits A+ 2@33 y + 2% Ta À. 


On constate que les valeurs À, ainsi calculées diffèrent de 10 % des 
valeurs expérimentales À.. Il semble donc que la formule proposée pour 
représenter la conductivité molaire rende mieux compte de la réalité que 


celle de Markov. 


(*) Séance du 17 février 1969. 
() P. GAUNE, Thèse de Doctorat de spécialité, Faculté des Sciences de Marseille, mai 1968. 
(*) BLANDER, J. Chem. Phys., 36, 1962, p. 1092. 
(5) Markov et SHUMINA, Dan S. S. S. R., 110, 1956, p. 3. Zh. Fiz. Khiminii, 31, 1957, 
p. 1767. 
(Laboratoire de Physique du Solide ionique 
et Laboratoire de Thermodynamique 
des Sels fondus 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Marseille, 
Saint-Jérôme, 13-Marseille, 13°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par résonance paramagnétique électronique d’un 
bioxyde de titane (anatase) contenant des ions antimoine. Note (*) de 
MM. Micuez Cu, Pre C. GrRavezze et Pauz MeriauDEAU, transmise 
par M. Marcel Prettre. 


L’incorporation d’ions antimoine (Sb5+) dans le réseau d’un bioxyde de titane 
de structure anatase provoque l’apparition de deux types de centres paramagné- 
tiques. Les espèces paramagnétiques sont, dans les deux cas, des ions Ti*+, Ces, 
résultats sont en accord avec le principe de l’induction de valence. 


Les défauts paramagnétiques créés par l’incorporation, dans des mono- 
cristaux de rutile, d’ions étrangers de valence autre que 4 (dopage), ont 
fait l’objet de nombreuses études par résonance paramagnétique électro- 
nique (R. P. E.) (‘). Par contre, ces défauts ont été peu étudiés dans des 
échantillons polycristallins d’anatase. Le but de cette Note est de présenter 
les premiers résultats concernant les centres paramagnétiques engendrés 
par l'introduction d’ions antimoine pentavalents dans un bioxyde de 
titane polycristallin ayant la structure de l’anatase. 


1. APPAREILLAGE. — L'appareil utilisé est un spectromètre « Varian » E-3, 
muni d’une cavité rectangulaire (mode Tiox) modulée à 100 kHz. 
La fréquence de résonance est d’environ 9 300 MHz (bande X). La valeur 
du facteur g est obtenue par étalonnage à l’aide d’un échantillon de 
diphényl-picrylhydrazyle (D. P. P. H.) (g = 2,0036). La température des 
échantillons, placés dans la cavité, peut varier de 77 à 450°K. 


2. PRÉPARATION ET PROPRIÉTÉS DES ÉCHANTILLONS. — Le bioxyde de 
titane contenant des ions antimoine est préparé dans la flamme d’un 
chalumeau oxhydrique à partir d’un mélange des chlorures de titane et 
_d’antimoine (?). Les échantillons sont composés de particules sphériques, 
non poreuses, dont le diamètre moyen est de 150 À. Ces échantillons 
présentent la structure de l’anatase, le taux de rutile étant inférieur 
à b % (*). Afin d’éliminer les traces de chlorures résultant de la prépa- 
ration, les solides sont chauffés à l’air à 38o°C pendant 48 h. L’analyse 
par spectrographie d’arc met en évidence la présence d’impuretés (Si, Cu, 
Al, Fe, Sn) à des teneurs inférieures à une partie par million. La surface 
spécifique des échantillons est d’environ go m°/g. Les ions antimoine, 
dont la concentration est déterminée par radioactivation (*), sont incor- 
porés dans le réseau sous forme pentavalente. La teneur en ions antimoine 
varie, suivant les échantillons de 2.10-* à 1,5.10? atome d’antimoine 
pour un atome de titane. La plupart des expériences décrites dans cette 
Note ont été réalisées avec un échantillon de bioxyde de titane conte- 
nant rat. Sb %. Avant toute étude, le solide est dégazé à 250C sous 
pression réduite (10° torr) pendant 10 h. 
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3. RÉSULTATS ET DISCUSSION. — À 2730K, les échantillons ne fournissent 
aucun signal KR. P. E. Par contre, si la température des échantillons est 
abaissée, il apparaît, vers 1730K, un spectre complexe dont le facteur 
d’anisotropie à, mesuré selon la méthode de Lebedev (*), augmente quand la 
température décroît (à est le rapport AH../AH: où AH, —|H, — Hyl 
et AH; est la largeur de la raie individuelle). Comme AH,, ne dépend pas 
de la température de l’échantillon, il apparaît que AH; diminue lorsque 
la température s’abaisse et, donc, que la relaxation spin-réseau est prépon- 
dérante. Les spectres enregistrés à 83 et 123°K sont représentés sur la 


Gain:1,5. 123°K 
Gain:1. 83°K 
® 
© 
Gain:3. 83°K 
10 Gauss. H 
Er 
| 
Fig. 1, 


figure 1. Ces spectres suggèrent la présence, dans les échantillons, de deux 
espèces paramagnétiques possédant des temps de relaxation spin-réseau 
différents. L'utilisation d’un spectromètre (€ Varian » 4502) possédant une 
fréquence de résonance plus élevée (36 GHz, bande Q) a confirmé cette 
hypothèse en démontrant que les spectres présentés sur la figure 1 ne sont 
pas la manifestation d’une structure hyperfine. Ces spectres (fig. 1) seraient 
donc constitués par la superposition de deux raies anisotropes (fig. 2), 
définies par les valeurs suivantes du facteur £ : 


#1: Jr 
RAÏ Lissssiieucexs: 1,990 1,959 
D Aiscrobrassue 1,987 1,966 


Des spectres qualitativement identiques sont obtenus pour les échan- 
tillons d’anatase contenant de 107 à 1,5 at.Sb %. L’intensité du signal 
s’accroît cependant régulièrement avec la teneur en ions antimoine. 

L'application de la méthode analytique décrite par l’un de nous et coll. (°) 
à la partie AB du spectre obtenu à 830K (fig. 1), partie qui est caracté- 
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ristique de la raie 1 (fig. 2) montre que la raie individuelle est lorentzienne 
et que sa largeur est d’environ 3 Gs. Le temps de relaxation spin-réseau 
est d'environ 107*s. Ce résultat ainsi que les valeurs du facteur g qui 
sont caractéristiques d’un électron d des éléments de transition montrent 
que la raie 1 doit être attribuée à des ions Ti°* présents dans l’échantillon. 


? . 


—— raie |*raie 2 


raie | 


raie 2 





Fig. 3. 
O Oxygène; @ Titane. 


4 


Le comportement de la raie 2 est analogue à celui de la raie 1, lorsque 
la température ou la puissance hyperfréquence varie. Cette raie est, 
par suite, attribuée également à des ions Ti°+. La modification de la forme 
de la partie CD (fig. r) du spectre, lorsque la température varie, indique 
cependant que le temps T; de relaxation spin-réseau de la raie 1 est infé- 
rieur à celui de la raie 2. 

L'examen des spectres enregistrés en bande X (fig. 1) ou én bande Q 
montre que les espèces paramagnétiques sont placées dans des environ- 
nements possédant une symétrie axiale (*). Or, il a été montré (*) que dans 
le réseau de l’anatase seules les positions réticulaires et interstitielles de 
type L1 (fig. 3) possèdent une symétrie axiale (D). Des travaux complé- 
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mentaires (utilisation d’autres ions pentavalents, calcul des valeurs du 
facteur g à partir des paramètres du réseau) sont en cours et devraient 
“permettre de déterminer la localisation la plus probable des espèces 


paramagnétiques. 
f 


4, Concrusions. — Les espèces paramagnétiques (ions Ti*) dont la 
présence se manifeste dans les échantillons d’anatase contenant des ions 
antimoine résultent de l’incorporation des ions étrangers dans le réseau 
du bioxyde de titane. La quantité de ces espèces est, en effet, reliée à la 
teneur du solide en ions étrangers. Ces espèces paramagnétiques n’existent 
pas dans un échantillon d’anatase pure, ayant subi un traitement préa- 
lable analogue à celui des échantillons dopés. Nos résultats constituent 
donc une confirmation du principe de l’induction de valence (”). De plus, 
par réduction partielle de l’anatase pure, soit sous vide, soit par des gaz 
réducteurs tels que l’hydrogène ou l’oxyde de carbone, il est possible de 
créer les mêmes espèces paramagnétiques, le spectre obtenu étant identique 
à celui fourni par les échantillons dopés (fig. 1). Il est donc possible de 
conclure que les ions Ti°* présents dans les échantillons dopés ne sont pas 
directement associés aux ions Sb°* mais plutôt que leur formation est la 
conséquence indirecte de l’incorporation des ions pentavalents qui, comme 
un traitement réducteur, influe sur la stœchiométrie de l’oxyde. 


(*) Séance du 10 février 1969. 

() H. J. GERRITSEN et H. KR. Lewis, Phys. Rev., 119, 1960, p. 1010; P. F. CHESTER, 
J. Appl. Phys., 32, 1961, p. 866; H. J. GERRITSEN, Paramagnetic Resonanee, Low éd., 
Academic Press, New-York, 1, 1963, p. 3. 

(@) P. VERGNON, M. ASTIER, F. JUILLET et S. J. TEICHNER, 6fh Intern. Symp. Reactivity 
of Solids, Schenectady (New-York), 1968 (à paraître). 

(6) P. VERGNON, À. LAURENT et R. GErusz, Communication personnelle. 

(+) Y. S. LEBEDEV, Zh. Sirukt. Khimii, 4, 1963, p. 19. 

(5) M. CHE, J. DEMArQuAY et C. NaAccAcHE, J. Chem. Phys. (à paraître). 

(5) M. Ce, Thsèe n° 523, Lyon, 1968. 

() E. J. W. VERWEY, P. W. HAAIJMAN et F. C. RoMEWuN, Chem. Weekblad, 44, 1948, 
p. 705; E. J. W. VERWEY, P. W. HAAIJMAN, F. C. RoMEIJN et G. W. VAN OOSTERHOUT, 
Philips Res. Rep., 5, 1950, p. 173. 


(Institut de Recherches sur la Catalyse, 
C.N.R.S. 
39, boulevard du Onze-Novembre-1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Émission thermoélectronique de l’oxyde de zirconium 
en présence d'oxygène. Note (*) de M. Jean-Pierre Loup et Mme Anne-Marie 
ANTHony, présentée par M. Marcel Prettre. 


L'étude de l’émission thermoélectronique de la zircone à haute température, 
en équilibre avec une pression d'oxygène, permet de relier l’émission thermo- 
électronique aux défauts de structure présents dans l’oxyde. 


Nous avons déjà montré [(*), (?)] qu’à haute température T © 1700°K, 
l'émission thermoélectronique des oxydes réfractaires formant la paroi 
d’un four est suffisamment importante dans l’air pour perturber les mesures 
des propriétés électriques des solides isolants. D’un point de vue plus 
fondamental, nous avons entrepris d’étudier l'émission thermoélectro- 
nique de l’oxyde de zirconium en équilibre avec une atmosphère d'oxygène. 
La zircone spectrographiquement pure (qualité Johnson-Mathey) a été 
déposée par électrophorèse sur un filament d’iridium, métal qui n’est 
pas susceptible de réduire la zircone. La loi de Schottky de variation 
de courant émis en fonction de la tension cathode-anode est correcte- 
ment suivie, aussi avons-nous reporté, sur la figure 1, la densité du 
courant J, extrapolée à tension nulle. Nous remarquons que la décrois- 
sance de J, en fonction de Ja pression d'oxygène est très différente sul- 
vant que nous nous plaçons dans les domaines Î ou Îl; ces domaines 
sont séparés par la courbe ÿ qui est le lieu des points d’inflexion des 
isothermes. Nous utiliserons la formule suivante, dérivée de l’équation 
de Richardson et appliquée à l’émission des oxydes alcalino-terreux (?). 


Fr 


E 
(i) | — An exp — =) 


avec 

Jo, densité de courant extrapolée à tension nulle; 

A, fonction lentement variable de la température; 

n, densité des électrons dans la bande de conduction; 
E;, travail de sortie extérieur. / 


Nous pouvons tenter d’expliquer l’allure des isothermes soit par la 
variation de n qui est liée à la concentration des défauts de structure de 
l’oxyde, soit par celle de E, qui peut être modifié par la chimisorption 
d’ions oxygène à la surface de l’oxyde (*), le transfert d’électrons vers 
la surface provoquant une courbure des bandes d’énergie. Les mesures 
de conductivité électrique et de nombre de transport effectuées par R. Vest 
et M. Tallan (‘) sur la zircone peuvent s’interpréter au moyen de défauts 
de Schottky (lacunes d’anions et de cations) ou au moyen de défauts 
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anti-Frenkel (lacunes d’anions et anions intersticiels). C’est ce dernier 
modèle que nous choisirons car il a été mis en évidence par R. Ure (*) 
“dans le fluorure de calcium qui a une structure voisine de celle de la 
zircone quadratique. L’équilibre de l’oxyde et de l’atmosphère d'oxygène, 
en adoptant la notation de Krôger (‘), se traduit par 


(2) O8 = = Os (gaz) + VE; 
et 
(3) | O, (gaz) = O?, 


OS, oxygène situé sur un site oxygène, de charge effective nulle; 
O, oxygène situé en position intersticielle, de charge nulle; 
V5, lacune d’oxygène de charge effective nulle. 


log 3 A.cm?) At- 4) ; LA 
Î x” An 73 
/ 


æ] 





ont 


at 


11 10 g 8 7 6 
Densité du courant thermoélectronique 
émis par la zircone en présence d’oxygène. 


. , e à y , ° ? 
Les concentrations de défauts ionisés-sont liées par la relation d’électro- 
neutralité : 


(4) n+[0;] + 2[07]=p +[Vo]+ 2[V3] 


Pp, concentration des trous dans la bande de valence; 


[0;] [O;], concentration des atomes d’oxygène ayant capté un ou deux 
électrons; 


[V,], [V5], concentration des lacunes d’oxygène ionisées une ou deux fois. 

Les résultats de R. Vest et M. Tallan (*) montrent que dans le domaine I, 
la relation (4) se réduit à n = 2[V5]. A l’aide de cette relation et de la loi 
d'action de masse appliquée äux équilibres d’ionisation des défauts nous 
obtenons à l’équilibre (2) : “= Kipo;"exp — (E/XT). Cette expression 
de », correspond pour le logarithme de J, à la pente. — 1/6 observée dans 
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le domaine I, à condition que FE, soit constant, c’est-à-dire qu'il n’y ait 
pas de chimisorption dans ce domaine. Nous avons tracé des isobares, 
dont tous les points sont, soit dans le domaine I (4.10 **< po, 107!° atm) 
soit dans le domaine IT (10 < po, <<10 *atm. Dans l'hypothèse de la 
chimisorption il doit y avoir, pour une pression fixe du domaine II et 
lorsque la température s’élève, une désorption qui se traduit par une 
énergie d'activation apparente de l’émission thermoélectronique beaucoup 
plus élevée que dans le domaine I. Comme les énergies d’activation dans 
les domaines I, et II sont très voisines (6,5 et 7 eV), nous pensons qu’il 
n’y a pas non plus de chimisorption dans le domaine Il. 

La concentration d'oxygène intersticiel croît avec la pression d’oxygène 
et la relation (4) peut s’écrire 


(5) [OT] = [Vi] 
ou 


(6) [0] = [V3]. 


Ces relations entraînent respectivement 


RS: En 
(7) = Kip exp — =f 
et 
(8) nn = K ne =. 
; I — 120, P XT 
Nous constatons que les isothermes ont une pente — 1/3 dans leur 


majeure partie (domaine IT), mais que, pour les pressions les plus élevées, 
leur pente tend vers — 1/4. On admet généralement (6) que c’est la rela- 
tion (5) qui est valable. Il nous paraît difficile de trancher, car on peut 
considérer que la pente — 1/3 observée n’est qu’apparente et ne correspond 
qu’à une zone de transition. Les égalités (5) et (6) conduisant à des résul- 
tats très voisins nous choisirons de poursuivre les calculs à partir de la 
seule relation (6). Nous remarquons que la pression de transition (porn 
qui se déplace suivant la courbe Y, lieu des points d’inflexion des isothermes, 


croît avec la température. La pression de transition est définie par = nn; 
d’où 
EL <| 6 (En — Ei) 
(Po,)i-n—= | Ki EXP EXT 


L'énergie En-F, obtenue expérimentalement est de r eV. Ce résultat 
confirme que les énergies d’activation de l’émission thermoélectronique 
sont peu différentes dans les deux domaines. Nous noterons que l’augmen- 
tation de la pression de transition lorsque la température s’élève correspond 
bien au déplacement des courbes de conductivité électrique observé par 


R. Vest et M. Tallan. u 
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Ainsi 1l apparaît que l’émission thermoélectronique de l’oxyde de zirco- 
nium en présence d'oxygène est étroitement liée aux mécanismes d’appa- 
rition des défauts de structure de cet oxyde. 


(*) Séance du 24 février 1969. 

. () J.-P. Loup et A.-M. ANTHONY, Rev. Hautes Temp. et Réfract., 11, 1964, p. 15-20. 
() J.-P. Loup et A.-M. ANTHONY, Rev. Hautes Temp. et Réfract., 1, 1964, p. 193-1909. 
() G. HERMANN et S. WAGENER, Oxyde-Cathode, 2, Chapman and Hall, 1951. 

(+) T. SMiTH, J. Electrochem. Soc., 3, n° 9, 1964, p. 1020-1031. 

(5) R. W. VEST et N. M. TALLAN, J. Amer. Ceram. Soc., 48, n° 9, 1965, p. 472-495. 
(5) KR. W. URE, J. Chem. Phys., 26, n° 6, 1957, p. 1363-1373. 

() F. A. KRÔGER, Chemistry of imperfect crystals, North-Holland Publishing Company, 

1964. 

() D. L. Douazas et C. WAGNER, J. Electrochem. Soc., n° 7, 1966, p. 671-676. 


(Centre de Recherches 
sur la Physique des Hautes températures, 
C. N.R.S., 
45-Orléans-La Source, Loiret.) 


_ 
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THERMOCHIMIE. — Élimination des effets thermiques parasites dus aux 
mesures conductométriques au sein d’une cellule microcalorimétrique. 
Note (*) de M. Pauz Bourrezcy, Mmes Viviane BourreLcy et MichèLE DE 


TourvaDRE, présentée par M. Georges Champetier. 


Pour pouvoir effectuer, au sein d’une cellule microcalorimétrique, des mesures 
cinétiques par conductométrie, nous avons déterminé l’importance des phéno- 
mènes thermiques dus à la mesure conductométrique et avons mis au point un 
système de mesures conductométriques discontinues permettant de réduire 
au-dessous du seuil de détection calorimétrique ces effets parasites. 


L’évolution de réactions, portant sur des systèmes liquides ou formés 
de produits dissous dans des solvants, peut être suivie par conductométrie 
(renseignant par exemple sur la concentration de l’un des constituants), 
tandis que l’étude thermique se fera par microcalorimétrie. Au lieu de mener 
séparément ces deux types de mesure sur deux solutions identiques évoluant 
parallèlement, il nous a paru souhaitable d'effectuer simultanément ces 
deux déterminations sur la même prise d’essai. 

1. PriNcIPE DES MESURES. — Les déterminations thermiques ont été 
réalisées à l’aide d’un microcalorimètre différentiel construit suivant le 
principe Tian-Calvet [(*), (*)]. 

Les cellules utilisées sont d’assez grandes dimensions (diamètre : 35 mm) 
pour permettre la mise en place, à côté du dispositif calorimétrique expéri- 
mental, d’une sonde conductométrique pour la mesure de résistance de la 
solution par montage classique à pont alternatif. 

Le conductimètre utilisé, équipé d’un commutateur de gammes, permet 
de mesurer le rapport entre la résistance X de la solution étudiée et l’une 
des résistances étalons R, qui doit être plus grande que X. Chaque étalon 
de la série incorporée dans le conductimètre peut être remplacé par un étalon 
extérieur que nous avons constitué par une solution de référence dans 
laquelle plonge une deuxième sonde conductométrique semblable à la 
sonde de mesure de la solution à étudier. Cet étalon extérieur peut être 
introduit ou non dans la cellule témoin du microcalorimètre. 

Le passage du courant à travers la colonne de liquide comprise entre les 
plaques des électrodes, lors de la mesure conductométrique, provoque 
un dégagement de chaleur qui peut perturber l’enregistrement du phéno- 
mène thermique. Nous avons donc au préalable, étudié l'importance de 
cet effet parasite sur une série de solutions étalons de KCI à 250C. 

Dans le cas où la cellule témoin comporte un système conductométrique, 
elle est également le siège d’un dégagement de chaleur qui dépend de la 
résistance R de la solution de référence. La différence entre les effets para- 
sites produits dans chaque cellule apparaît seule sur le thermogramme. 
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2. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — à. Évaluation de l'effet thermique 
parasite. — Les valeurs des effets thermiques parasites dus aux mesures 
“conductométriques effectuées avec des sondes classiques (deux plaques 
de platine platiné de 5 X5 mm, serties dans un tube de verre) sont indiquées 
sur les deux figures ci-jointes. 


La figure 1 donne, en fonction de la résistance à mesurer X, et pour diffé- 
rentes valeurs de la résistance étalon, les effets thermiques enregistrés 
dans la cellule laboratoire en régime permanent, quand il n’y a pas d’étalon 
extérieur dans la cellule témoin. 


dQ/dt 
4«oo-microwatts 


R4 
200 


R2 
R3 
Re F 


0 400 200 300 400 500 600 700 800 900 X ohms 


Fig. 1. — Eftet thermique en microwatts enregistré dans la cellule laboratoire en fonction 
de la résistance à mesurer X. Il n’y a pas de solution étalon dans la cellule témoin. 
Les courbes R correspondent à des résistances étalons de 


R; = 100 9, R: = 225 0, R; = 310 ©, R;i= 496 Q, Rs = 917 ©. 


La figure 2 donne, en fonction de X, les flux thermiques enregistrés 
pour plusieurs solutions de référence de résistance R différente, placées 
dans la cellule témoin du microcalorimètre. L'effet parasite qui correspond 
à la différence entre les flux produits dans chaque cellule apparaît néga- 
tivement sur l’enregistrement car le dégagement de chaleur dans la cellule 
témoin est toujours supérieur à celui de la cellule laboratoire. Cette difté- 
rence diminue quand X croît et s’annule quand la résistance de la solution 
étudiée est égale à celle de la solution de référence. 


Il est toujours possible de choisir la technique de mesure directe ou 
différentielle la plus appropriée à l’étude d’un système défini. 

b. Apphcation pratique. — 19 Nous avons appliqué ces mesures simul- 
tanées à l’étude des réactions enzymatiques, en particulier, à l’hydrolyse 
de l’urée par l’uréase en milieu tamponné, les variations de résistance 
électrique de la solution étant liées à l’augmentation de la concentration 
des sels d’'ammonium fournis par l’uréolyse. Ainsi, pour prendre un exemple 
numérique, une solution d’urée de concentration 10 g/l avec une quantité 
d’enzyme suffisante pour que l’hydrolyse soit terminée au bout de 4 à 5 h, 
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met en jeu un débit thermique dont l’ordre de grandeur moyen est 5 000 &W 
pour un volume réactionnel de 4o ml. La mesure de résistance électrique 
faite en montage différentiel entraîne un effet parasite de l’ordre de 95 1 W. 
L’erreur introduite par la mesure conductométrique est donc de l’ordre 


de 1,5 %. 


Par contre, la méthode directe conductométrique, c’est-à-dire non 


différentielle, entraînerait une perturbation de 200 HW, l’erreur correspon- 


dante serait encore plus importante. 


100 


200 


300 





dQ/dt 
microwatts 


Fig. 2. — Effet thermique en microwatts observé sur l’enregistrement en fonction de la 
résistance à mesurer X, pour plusieurs solutions de référence de résistance R différente, 
placées dans la cellule témoin. Les courbes R correspondent à des solutions étalons 
de résistance 


R; = 100 9, Rs = 225 0, R;= 310 Q, R;= 496 9, R;= 917 Q. 


Pour des concentrations d’enzyme plus faibles, le. débit thermique ne 
dépasse pas 1200 1 W. Même en effectuant la mesure de résistance en montage 
différentiel, l’erreur introduite par l'effet thermique parasite ne peut être 
négligée en aucun cas. D’où le montage que nous avons mis au point et que 
nous présentons dans le paragraphe suivant. 


A 


20 Pour des solutions de forte résistance, on est amené à utiliser des 
résistances R d’une valeur de l’ordre de 10 000 Q et plus pour effectuer la 
mesure dans la zone de meilleure précision de l’appareil. L’effet parasite 
devient alors très faible. Lorsqu'il est inférieur à 20 &W, il se rapproche 
. du seuil de détection du microcalorimètre et 1l est négligeable. 


3. MONTAGE ÉVITANT L'EFFET THERMIQUE PARASITE. — Quand cet effet 
thermique ne peut être négligé, 1l est essentiellement variable dans le temps, 
puisqu'il est lié à la mesure d’une résistance dont on cherche précisément 
à étudier les variations. Pour le minimiser, nous avons exécuté les mesures 
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de résistance périodiquement pendant des intervalles de temps très courts 
et suffisants pour pouvoir effectuer la mesure conductométrique mais 
“entraînant un effet thermique de faible intensité non intégrable par le calo- 
rimètre. . s 

L'enregistrement conductométrique discontinu se fait par l’intermédiaire 
d’un relais multipolaire. Un système à came convenablement taillée permet 
l'ouverture ou la fermeture d’un contact alimentant la bobine du relais. 

On peut travailler, soit avec une sonde unique, soit avec deux sondes 
permettant un montage différentiel. 

IL est possible, par un choix judicieux du temps de chaque mesure 
conductométrique et de leur fréquence, de réduire les perturbations ther- 
miques parasites, si bien que la sommation de ces chocs thermiques est 
inférieure au seuil de détection du calorimètre ou tout au moins négligeable 
par rapport à l'amplitude du phénomène étudié. 

Nous avons employé ce montage discontinu pour l’étude de l’uréolyse; 
ces mesures simultanées. concordent absolument avec les résultats trouvés 
précédemment [(*), (*)] et obtenus indépendamment les uns des autres 
sur des solutions séparées. 

4. ConcLusion. — La méthode proposée permet donc d’effectuer, au 
sein même d'un microcalorimètre, des mesures conductométriques, sans 
perturber l’enregistrement des thermogrammes. 


(*) Séance du 17 février 1969. 

() A. Tran, Recherches sur la calorimétrie par compensation. Emploi des effets Peltier 
et Joule, Louis Jean, éd., Gap, 1933. 

(?) E. CALvVET et H. PRAT, Microcalorimétrie, Masson, Paris, 1956, 395 pages. 

(5) V. DurAND, Comptes rendus, 252, 1961, p. 2232. 

(+) P. BourRrELLY et V. BOURRELLY-DURAND, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 673. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
U. E. R. de Chimie, Faculté des Sciences, 
Saint-Jérôme, 13-Marseille, 
Bouches-du-Rhône.) 
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THERMOCHIMIE. — Microcalorimétrie de combustion : application à l’étude 
des stérols. Note (*) de Mme Danièze Paor, MM. JEAN-CLAUDE GARRIGUES 


et Henar PATIN, présentée par M. Georges Champetier. 


Les chaleurs de combustion de 13 stérols, la plupart doués de propriétés biolo- 
giques, ont été déterminées à la microbombe dans un microcalorimètre Tian- 
Calvet modifié. Le degré de validité est établi par traitement statistique des résultats 
expérimentaux, une étude comparative énergétique des diverses conformations 
moléculaires est alors possible. 


Les données thermiques sur les stérols, composés hydrocarbonés, compre- 
nant au moins 19 atomes de carbone, sont rares, très peu de mesures 
directes ayant été effectuées [({), (?)]. 

Nous avons entrepris une étude systématique des stérols impliqués 
dans des métabolismes essentiels chez les Mammifères; en effet, la déter- 
mination directe des chaleurs de combustion constitue une des méthodes 
expérimentales les plus fructueuses pour permettre l’analyse conforma- 
tionnelle des structures proposées et en outre, dans le cas des stérols, 
pourra rendre possible un bilan énergétique de certaines réactions in vivo 
et éventuellement même conduire à certaines implications pharmaco- 
dynamiques. 

DisPosiTIF EXPÉRIMENTAL. — L'appareil utilisé est un microcalori- 
mètre du type Tian-Calvet modifié : le bloc calorimétrique ne comporte 
que deux piles thermoélectriques, les cellules témoin et laboratoire ont 
un diamètre de 35 mm et sont distantes de 172 mm (distance entre axes). 
La grande masse de métal du bloc calorimétrique et l’éloignement des 
deux cellules permettent des mesures beaucoup plus précises en évitant 
tout effet parasite, éventuel, de dérive de la cellule témoin sous l’action 
de l’effet thermique produit dans la cellule laboratoire. 

La combustion est effectuée dans une microbombe de 5ocm* de volume, 
sous une pression de 20 kg d’oxygène dont la pureté est 99,98 %. 

Les stérols, dont la pureté a été vérifiée par chromatographie en couches 
minces, sont pastillés sous une très faible pression mécanique. La pastille 
soumise à la combustion a une masse de quelques milligrammes, parfai- 
tement déterminée. 

Le microcalorimètre, calé à la température de 25,00 + o,o1°C, est 
étalonné au préalable, avec l’acide benzoïque étalon, en prenant bien soin 
d'opérer avec des effets thermiques de même ordre. 

Toutes les mesures de combustion ont été corrigées des effets thermiques 
parasites (fil amorce de la réaction, par exemple) et ramenées aux conditions 
standard suivant les normes habituelles. 
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RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Tous les résultats ont été traités statis- 
tiquement et le tableau ci-après donne, pour chaque stérol, l’enthalpie 
molaire normale de combustion et l’erreur type de la moyenne obtenue 

à partir d’une série comportant, en général, au moins ro mesures. La troi- 
sième colonne du tableau indique les enthalpies molaires normales de 
combustion calculées à partir des incréments. 


TABLEAU. 


AE expérimentales AH calculées AH! théoriques 


à partir des AE° 
Stérols. (kcal. mole-!). (kcal.mole-t). (kcal.mole-!). 

À-androstène 36-0ol, 17-one (trans-déhydro- 

androstérone) (*)..........ssss.sssssses 2632 + 4 2636 + 4 2 632 
À,-pregnène 3.20-dione 21-01 (désoxycorti- 

costérone) (se sus secs he sesens es 28972 + 1! 2876 + 1: 2 853 
À,-pregnène 3.11.20-trione, 17, 21-diol (cor- 

tisone) Cr sir tester ste 2 673 + 4 2676 + 4 2717 
A;-androstène 3.17-dione....,..,.,.......... 2569 + 7 25924 7 . 2577 
5a-androstane 36-ol, 17-one (épiandrosté- 

robe) (issue cenigese seu isei 2 656 + 12 2 660 + 12 2 674 
À,-pregnène 3.20-dione, 11.17.21-triol (cor- 

HSOD Ode es és odie 29741 + 8 2744 + 8 2 772 
À,-androstène 3-one, 17 8-0 (testostérone) (*). 2645 + 7 2649 + 7 2 632 

À,-pregnène 3.20-dione (progestérone) (*)... 2864 + 5 2868 + 5 2 890 
5a-androstane 176-ol, 3-one (anse eeuecee 2518 + 6 2 522 + 6 2 665 
5a-androstane 3c-ol, 17-one (androstérone).. 2646 + 7 2650 + 7 2 674 
Da-AnGTOSTANC. sos seeds eve se cuis .. 2800 + 9 2805 + 9 2 809- 
À;-cholestène 36-01 (cholestérol)......... +. 3 960 + 16 3 966 + 16 3 980 
5a-androstane 3.17-dione................ 2 609 + 11 2613 +11 2 619 

(*) Non commun. 

(*) Valeur donnée sous toute réserve. 

Discussion. — 1° Comparaison des valeurs expérimentales et des valeurs 

théoriques. — Les enthalpies molaires normales de combustion mesurées 


à la microbombe correspondent à un état physique standard qui est, 
pour ces corps, à 250C, un état solide, alors que les enthalpies théoriques 
sont calculées à partir d’incréments correspondant à l’état gazeux. Pour 
avoir une comparaison rigoureuse il faudrait donc corriger l’une des 
colonnes des enthalpies de sublimation qui n’ont pas été encore direc- 
tement mesurées mais que l’on estime être d'environ 20 à 30 kcal.mole”{ (?). 

D'autre part, les enthalpies théoriques ne tiennent pas compte de 
liaisons supplémentaires éventuelles, comme une liaison intramoléculaire, 
ou de l'influence stérique des substituants et de leur position dans l’espace 
(axiale ou équatoriale). 

Dans ces conditions, les valeurs mesurées sont de l’ordre de gran- 
deur des valeurs calculées théoriquement, sauf pour le 5a&-androstane 
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176B-ol 3-one pour lequel la valeur expérimentale est inférieure de près 
de 150 kcal.mole-‘ à la valeur théorique. Nous devons donc faire des 
réserves sur ce résultat et envisageons de reprendre l'étude de ce corps 
sur un échantillon d’une autre origine. 


20 Comparaison des divers stérols entre eux. — Tous ces stérols diffèrent 
les uns des autres, soit par la position de la double liaison dans le noyau A 
ou B, la présence ou non d’une fonction alcool ou cétone en Cu, etc., 
il est possible de faire une étude énergétique approfondie dont nous nous. 
bornerons à citer quelques exemples. 


a. La double liaison entre les carbones 4 et 5 du A,-androstène 3.17-dione 
par saturation permet de passer au 5«&-androstane 3.:7-dione. La diffé- 
rence énergétique expérimentale est de 


(— 2 592) — (= 2 613) —=+ 41 kcal.mole-1 


(incrément théorique + 42 kcal.mole-‘) et le traitement statistique en 
fonction du nombre de mesures donne un risque d’erreur P de 5%. 
On peut donc dire que cette double haison est de type classique. 


b. Il est possible, par exemple, de noter des différences sur la stabilité 
de la molécule lorsqu'on passe d’une fonction alcool à une fonction cétone 
portée par le même carbone, suivant la position de ce carbone, toute chose 
étant identique par ailleurs, en dehors, bien entendu, de l’énergie du 
réseau, c’est-à-dire du terme correctif dû à l’enthalpie de sublimation. 

— Ainsi sur C:, (testostérone et A,-androstène 3.:17-dione), le passage 
de la fonction alcool à la fonction cétone correspond à 77 kcal.mole-{ 
avec P = 0,05. 

— Sur C; (épiandrostérone et 5x-androstane 3.:17-dione) la différence 
est de 47 kcal.mole-*, P = 0,20. 

— Sur C4 (cortisol et cortisone), cette différence est de 68 kcal.mole”", 
P = 0,02. 

La valeur théorique couramment admise pour ce type de transfor- 
mation est de 55 kcal.mole-{. 


c. Par contre, si nous comparons les états énergétiques des deux épimères 
(androstérone et épiandrostérone), la différence de chaleur de combustion 
n’est pas statistiquement significative; en réalité, nous n’avons disposé 
que de très peu de substance, ce qui ne nous a permis qu’un nombre 
restreint d’essais. Un plus grand nombre d’expériences nous donnera, 
sans doute, une différence statistiquement significative. 


. Conczusron. — Notre méthode de mesures à la microbombe, avec son 
avantage pratique de travailler sur de très faibles quantités de substances, 
nous permet, par une étude statistique des résultats, d'obtenir des enthalpies 
. molaires de combustion de l’ordre de 2 800 kcal.mole-‘ avec une précision 
de + 6 à 7 kcal.mole-{. Il est alors possible de calculer, à partir des résul- 
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tats expérimentaux, les différences d'énergie entre les molécules de confor- 
mation très voisine avec une très bonne probabilité; la mesure des chaleurs 
de sublimation, que nous mettons au point, donnera encore une plus grande 
précision. 


(*) Séance du 24 février 1969. 
() E. Bus, W. Cox et G. STEEL, J. Biol. Chem., 84, 1929, p. 665. 
() H. TacHorrE, Thèse de Sciences physiques, Marseille, 1965. 


(D. P. et H. P. : U.E.R. de Chimie, 
Faculté des Sciences 
de Marseille-Saint-Jérôme, 13°, 
traverse de la Barasse, 13-Marseille, 
Bouches-du-Rhône: 
J.-CL G. : Hôpital Michel Lévy, C. H. U., 
13-Marseille. Bouches-du-Rhône.) - 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude cinétique du transfert électrochimique de l’ion Sn°* 
en solution aqueuse par la méthode de double impulsion galvanostatique. 
Note (*) de MM. JEAN Amosse, PIERRE Care et MM MaRie-JEANNE BARBIER, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


L'insertion d’un système résistance-capacité à la sortie du générateur d’impulsion 
principale permet d’obtenir un signal galvanostatique d’amplitude donnée au bout 
d’un temps de 200 ns après le départ de la préimpulsion. Par cette méthode, on 
trouve, pour la constante de vitesse de la réaction Sn®++2e-—Sn déterminant 
la cinétique, la valeur k = 10? cm.s-1. 


Les auteurs [(*), (*)] s’accordant à reconnaître la rapidité du système 
Sn (ID)-Sn, nous avons entrepris l’étude de celui-ci par la méthode de 
double impulsion galvanostatique qui permet d’atteindre les valeurs des 
paramètres caractérisant le transfert. 

Cette méthode proposée par Gerischer et Krause (*) met en jeu deux 
impulsions galvanostatiques : la préimpulsion de très courte durée et de 
forte amplitude assure la charge de la capacité de double couche; l’impulsion 
principale, d’une durée de quelques microsecondes et de plus faible ampli- 
tude, permet de fixer la valeur de l'intensité de transfert qui traverse 
l’électrode. La tension atteinte par celle-ci est lue au début de la deuxième 
impulsion, c’est-à-dire avant que la polarisation de diffusion n’intervienne. 

Il importe de réduire la durée de la préimpulsion afin que le courant de 
transfert traversant l’électrode pendant cette période soit négligeable et 
n’affecte pas la valeur de la surtension mesurée au début de l’impulsion 
principale [(*), (")]. Le montage que nous avons réalisé comporte deux géné- 
rateurs de puissance G; et G: type H-P 214 À couplés par l’intermédiaire 
d’une diode et reliés à la masse du circuit par des résistances de 50 Q. 
Une résistance KR de forte valeur, en série dans le circuit, maintient l’impul- 
sion principale à une amplitude constante, indépendante des variations 
de résistance de la cellule d’électrolyse. Une capacité variable relie le circuit 
à la masse et permet d’ajuster l’impédance de celui-ci afin d’éliminer les 
oscillations parasites. La surtension y de la microélectrode de travail, 
opposée à une contre-électrode de grande surface, est mesurée à l’aide 
d’un oscilloscope T 614 A; l’entrée différentielle de ce même oscilloscope 
est connectée aux bornes de la résistance en série R incorporée au circuit, 
pour mesurer l'intensité de l’impulsion principale. La chute ohmique est 
évaluée graphiquement sur l’oscillogramme nt) au point de rupture de 
cette impulsion. 

Le signal imposé à l’électrode (courbe 3), obtenu par addition de Ia 
préimpulsion (courbe 1), et de l’impulsion principale (courbe 2) est repré- 
senté sur la figure 1 a. La durée de la préimpulsion fournie par le géné- 
rateur G; peut être abaissée jusqu’à 50 ns, mais en raison de la forme de 
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cette impulsion (courbes 1, fig. 1 a et 1 b), l'amplitude du signal résultant 
passe progressivement de l’amplitude de la préimpulsion à celle de l’impul- 
sion principale et ne devient constante qu'après 400 ns (fig. 1 a, courbe 3). 
L'introduction à la sortie du générateur G:, d’un système résistance- 
capacité, R:C;: en dérivation avec la masse, permet d'augmenter le temps 
de montée de l'impulsion principale (fig. 1 b, courbe 2), alors que la 
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préimpulsion reste inchangée (fig. x a et x b, courbes 1). En ajustant correc- 
tement la position dans le temps des deux impulsions, il est possible 
d'obtenir un signal résultant parfaitement galvanostatique pour des temps 
compris entre 100 et 200 ns (courbe 3, fig. 1 b). Les performances atteintes 
par ce dispositif conviennent à l’étude du système rapide Sn-Sn (Il). 
’électrolyte, de pHo,5, est une solution de perchlorate stanneux, 
additionné d’acide perchlorique servant d’électrolyte support. En raison 
de l’oxydabilité de l’ion Sn**, cette solution est préparée sous atmosphère 
d’argon par action du métal sur le perchlorate de cuivre, puis transvasée 
dans la cellule de mesure par pression de ce gaz. 
Nous avons tracé tout d’abord les droites de Tafel cathodiques et 
anodiques pour différentes valeurs de la concentration en ion Sn°*, 
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comprises entre 3.10 *1on-g.l-* et 4,1.10 *ion-g.l-*, Pour une concen- 
tration css+ donnée, les densités de courant d’échange à l’équilibre 104 
et . sont très voisines, ce qui montre que la réaction anodique est inverse 
de la réaction cathodique. Ainsi la somme des coefficients de transfert 
doit être égale à l’unité. 

Nous avons déterminé, d’autre part, la résistance de polarisation par 
la mesure de la densité de courant pour un faible déplacement de la tension 
autour de sa valeur d'équilibre. Pour une concentration cs+ donnée, les 
droites cathodique et anodique ayant la même pente, les résistances de 
polarisation sont égales. On peut affirmer que le nombre d'électrons échangés 
est le même au cours des réactions de transfert anodique et cathodique. 
Pour la concentration 3.10 *ion-g.1-{ par exemple, la résistance de pola- 
risation est égale à 9 @.cm°?. Compte tenu de la valeur de & déterminée 
par l’extrapolation des droites de Tafel correspondantes (0,142 A/cm?), 
on tire de la formule 

\ R 1 RT 


p— h ZF° 

le nombre d'électrons échangés au cours de la réaction de transfert de 
charge z— 2. Les coefficients de transfert anodique et cathodique, obtenus 
à partir des pentes des droites de Tafel sont égaux respectivement à 0,55 
et 0,46 : leur somme est peu différente de l’unité. L’examen des courbes 
de polarisation montre qu'aucune surtension de cristallisation consécutive 
à la diffusion des adatomes sur la surface de la cathode n’apparaît; ceci 
confirme que, sur les électrodes préparées par dépôt électrolytique, ce 
phénomène est négligeable. 

Les nombres stœchiométriques 2, sn+ €t Zned, sn+ Sont donnés par les 
droites représentant, en coordonnées logarithmiques, les variations de la 
densité de courant en fonction de la concentration csu+ à tension d’élec- 
trode constante (°). 

Les résultats s’écrivent : 


logé : | 
Ê lo - = 30x, sn+ —1 pour les surtensions négatives, 
SCsn+s le, Ca+ 
Ôlogi | : 
Ë I RE — —= ZRed, sn —© pour les surtensions positives. 


La réaction de réduction est d’ordre 1 par rapport à l’ion Sn°*, donc un 
seul ion est réduit; la réaction d’oxydation est d’ordre o par rapport 
à l’ion Sn°** qui n'intervient donc pas dans cette réaction. La réaction de 
transfert qui commande la cinétique s’identifie à la réaction globale : 


Snè++ 2e—— Sn. 


{ 


La densité de courant d’échange normale déterminée d’après les variations 
de la densité de courant d’échange 1, en fonction de la concentration csw+, 
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est égale à 2 A.cm *. On en tire la constante de vitesse k = 10 *.cm.s"* 
dont la valeur est très supérieure à celles proposées par les auteurs précédents 
“pour ce système [(*), (*)]. 


(*) Séance du 24 février 1969. 

(1) M. LosaKkAREv et A. KryuKkovaA, Zhur. Fiz. Khim., 22, 1948, p. 805-813. 

(@®) S. MEIBUBR, E. ŸYEAGER, A. KozawaA et F. HovorKA, J. Electrochem. Soc., 110, 
1963, p. 190-201. 

(5) H. GERISCHER et M. KRAUSE, Z. Phys. Chem., 10, 1959, p. 264-2609. 

(+) H. MarsupaA, S. OKA et P. DELAHAY, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 5077-5081. 

(5) D. J. Kooï1smaAn et J. H. SLYTERS, Electrochimica Acta, 11, 1966, p. 1149-1151. 

(6) K. J. VETTER, Electrochemical kinetics; theoretical and experimental aspects, Academic 
Press, New-York, Londres, 1967. 


(Laboratoire d’Étude des Réactions chimiques 
et électrochimiques minérales, 
associé au C. N.R.S., 
39, boulevard Gambetta, 38-Grenoble, Isère.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude simultanée des courbes intensité-potentiel et 
capacité différentielle-potentiel pour une électrode d’or au contact de difjé- 
rents mélanges de nitrates alcalins fondus. Rôle de traces d’eau. Note (*) 
de M. Rocer PinEaux, présentée par M. Georges Champetier. 


Les courbes capacité différentielle-potentiel d’une électrode d’or plongée dans 
un bain de nitrates alcalins fondus se caractérisent par l’absence du phénomène 
d’hystérésis observé dans le cas du platine. Les courbes i = f(v) et c = f(v) pour 
l'or au contact de NaNO:-KNO3-LiNo: hydraté à 140°C sont semblables aux 
courbes obtenues dans les solutions aqueuses à la température ordinaire. L’inter- 
prétation de ces courbes est donnée. La formation d’un oxyde d’or Au...O0.OH a 
été observée à +1,05 V. 

La différence entre le potentiel de destruction de l’oxyde en présence (+ 0,2 V) 
et en absence (+ 0,85 V) d’agitation est expliquée par les variations de pH. 


Dans une Note précédente (‘) l’étude simultanée des courbes 1 = f (v) 
et c = f(v) pour le platine dans un mélange équimoléculaire NaNO,-KNO; 
à 2500C a permis de préciser, la structure de l’interphase et les réactions 
qui s’y produisent. Une étude similaire effectuée en remplaçant le platine 
par l'or, fait apparaître des différences très importantes dans le compor- 
tement de ces deux métaux. 

La microélectrode d’or a été préparée par fusion d’un fil d’or à 99,99 % 
dans une atmosphère d'hydrogène. Avant d’être employée, chaque élec- 
trode est recuite et dégazée sous vide. La surface utile de l’électrode d’or 
est comprise entre 3 et 7 mm” environ. 7 

Les méthodes de préparation des sels et de l’électrode de référence 
Ag/AgCI ainsi que le principe d’enregistrement simultané des courbes 
t—f(v) et c—=f(r) ont été indiqués à propos du platine dans la Note 
déjà citée (“). 

Sauf indication contraire, les bains fondus ont été fortement agités 
par un courant d’argon sec pendant toute la durée des expériences. 

Les courbes relatives au mélange -équimoléculaire NaNO.-KNO; anhydre 
à 2500C sont représentées sur la figure 1 (ABCD). Ces courbes ont été 
tracées entre + 1,12 et — 1 V. La limite anodique est imposée par l’oxy- 
dation des ions NO: qui s’effectue à +1,12V suivant NO; + NO:+1/20:+e. 
La limite cathodique a été fixée arbitrairement avant la réduction des 
nitrates. 

Parmi les quatre courbes ABCD (fig. 1), deux (C et D) ont été tracées 
avec vitesse de balayage de 0,08 V/s par la méthode d’enregistrement 
simultané et les deux autres (A et B), point par point, à l’aide d'un pont 
d’impédance. 

L’étude de la courbe intensité-potentiel (D, fig. r) met en évidence 
deux réactions. Tout d’abord l’oxydation de NO; à + 1,12 V qui se 
traduit par une brusque variation de courant, ensuite l’oxydoréduction 
du couple NO.-NO, qui se produit vers + 0,6 V et se traduit par un 
double accident. Ce double accident disparaît lorsque le balayage anodique 
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est limité à + 1 V ce qui prouve qu'il est dû à la formation de NO, par 
oxydation de NO; à + 1,12 V. Il convient de remarquer que cette oxydo- 
"réduction s’observe à des potentiels analogues sur des électrodes de platine. 

L’aspect de la courbe capacité différentielle potentiel (C, fig. 1) est 
très différent de l’aspect des courbes c — f(») tracées pour le platine. 

En effet, dans le cas de l’or, la courbe se caractérise par une absence 
presque complète du phénomène d’hystérésis. Ce qui veut dire qu’à un 
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200 PR D 
+1 _ 0 -0,5 -1 
i pA/cm? 
200 D 
0 0 D ne I 
+1 mm" 4 +0,5 0 - 0,5 -1 
C F 
2 æm 
LF/cm ! * 
\ C=f(V) u 


AVEC EAU 





+1 +0,5 0 . -0,5 -1 V volt 


Fig. 1. — Or NaNO:.KNO:3 2500C 280 Hz. 
Aa, Destruction oxyde avec agitation; F, Formation oxyde. 


potentiel donné la capacité différentielle de la double couche or/nitrates 
fondus est la même quelle que soit le sens de balayage. Cette absence 
d’hystérésis fait de l’or un métal de choix, analogue au mercure, mais 
solide, pour la fabrication d’électrodes utilisables dans les sels fondus. 

L'introduction de faibles quantités d’eau M/10 000 dans l’eutectique 
modifie profondément les courbes intensité-potentiel et capacité diffé- 
rentJelle-potentiel du côté anodique. Pour mieux comprendre les phéno- 
mènes observés dans le mélange NaNO:-KNO: hydraté à 2500C, il est 
utile d'étudier le comportement de l’or dans un eutectique ternaire conte- 


nant : 54,54 % KNO, ; 18,18 % NaNO:; 27,28 % LiNO: à r4o0C. En effet, 


les courbes 1=f(#) et c—f(s) tracées dans cet eutectique sont tout à 
fait analogues à celles obtenues dans les solutions aqueuses à la tempé- 
rature ordinaire; et leur interprétation doit se faire de la même façon. 

La première chose qu’il faut remarquer sur les courbes tracées dans 


l’eutectique ternaire (fig. 2) est l’absence de la décharge des ions H*+ sur 
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l'or. Cette décharge qui se produit dès — 0,5 V sur le platine, n’a pas 
encore lieu à — 1,2 V sur l’or. Au-delà de ce potentiel, les ions H* ne se 
déchargent toujours pas mais la réduction des nitrates commence. 

— Du côté anodique, la présence d’eau favorise la formation d’un 
oxyde sur l’or. Cet oxyde fait reculer le potentiel d’oxydation de NO; 
jusqu’à + 1,5 V. La formation de cet oxyde se traduit par une vallée sur 
la courbe intensité-potentiel (B, fig. 2) et un pic sur la courbe capacité 
potentiel (A, fig. 2). Cette vallée et ce pic se situent à + 1,05 V. 


i bA/cm* 





+1 +0,5 0 -0,5 V volt 


Fig. 2 — Or eutectique ternaire 1400C. | 
Aa, destruction oxyde avec agitation; As, destruction oxyde sans agitation; 
F, Formation oxyde. 


Lorsque l’électrode est oxydée, la capacité différentielle de la double 
couche diminue fortement : elle passe de 4o k/cm? en moyenne pour une 
électrode non oxydée à 13 LF/cem° pour l’électrode oxydée. 

Puisque cet oxyde d’or n’apparaît pas dans l’eutectique anhydre, il est 
naturel de faire intervenir l’eau dans sa formation. L’oxyde doit être 
Au...0.O, il est formé suivant : 


Au+H,O — Au...OH+Ht+e, 
Au...OH+HO — Au...O0O.OH+2H++e. 


£ 


La destruction de cet oxyde du côté cathodique s’effectue différemment 
suivant que l’électrolyse est agité ou non. 

En absence d’agitation, la destruction de l’oxyde commence à + 0,85 V 
et se traduit par un pic sur la courbe intensité-potentiel (B. fig. 2) et par 
une lente augmentation de la capacité sur la courbe capacité différentielle- 
potentiel (A, fig. 2). 

Lorsque le bain est fortement agité par un courant d’argon sec, la destruc- 
tion de l’oxyde ne s’effectue qu’à + 0,2 V et se traduit par l’apparition 
d’un pic à ce potentiel sur chacune des courbes A et B. 
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Cette différence entre les potentiels de destruction de l’oxyde s'explique 
par la différence de pH au voisinage de l’électrode. En effet, l’absence 
“d’agitation laisse, au voisinage de l’électrode, les ions H* qui apparaissent 
pendant la formation de l’oxyde. Le pH diminue et cette diminution favo- 
rise la destruction de l’oxyde qui a lieu très tôt (+ 0,85 V). Au contraire 
l’agitation chasse les ions H* qui apparaissent, le pH remonte et la destruc- 
tion de l’oxyde n’a lieu qu’à (+ 0,2 V). 


tpA/cm? 








+1 +0,5 0 -0,5 V volt 


Fig. 3. — Or eutectique ternaire M/10 000 H:20 1400C. 
A, Balayage permanent; B, Arrêt anodique 15s; C, Arrêt anodique 1 m. 


La figure 3 montre qu’un arrêt anodique augmente l’épaisseur de la 
couche d'oxyde. Une telle augmentation de l’épaisseur du film ne peut 
être obtenue pour le platine dans le même électrolyte. 

Il est maintenant facile d'interpréter les phénomènes observés dans 
l’eutectique binaire hydraté à 2500C. 

La formation d’un oxyde d’or s’observe sur la courbe c —f{(s) (c en 
pointillé, fig. 1). En effet, le pic correspondant à la pseudocapacité de 
formation de l’oxyde apparaît à + 1,05 V sur cette courbe et apparaissait 
au même potentiel pour un eutectique ternaire. La vallée correspondante 
n'apparaît pas complètement sur la courbe i = f(s) (E, fig. 1) car elle 
est en partie masquée par l’oxydation de NO;. 

L'existence d’une couche d’oxyde à la surface de l’or entraîne ici encore 
une diminution de la capacité différentielle, 

La destruction de l’oxyde s'effectue à + 0,8 V que le bain soit agité 
ou non. Ceci prouve que le pH est toujours faible au voisinage de l’élec- 
trode car l’eau est fortement dissociée à 2500C. 


(*) Séance du ro février 1969. 
(:) R. PINEAUX, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1449. 


(Laboratoire d’Électrolyse, C. N. R. S., 
1, place Aristide-Briand, 92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — (Cinétique de croissance des nouveaux cristaux dans 
le fer de haute pureté déformé. Note (*) de Mme Jacqueune Rzerski et 
M. Omourraque Dimirrov, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons étudié la vitesse et l’énergie d’activation de croissance des nouveaux 
cristaux dans du fer très pur fortement laminé. Outre l’importance de l’orientation 
de la matrice et des nouveaux cristaux, les résultats montrent l’existence, pour 
des Pr de même orientation, de deux cinétiques de croissance à température 
peu élevée. 


Les études faites sur le recristallisation du fer fortement laminé donnent 
des résultats très dispersés. Ainsi les valeurs de l’énergie d’activation de 
croissance vont, selon les auteurs, de 32 kcal/at-g (*) à 92 kcal/at-g (?). 
Cette dispersion peut avoir deux origines principales : d’une part, les diffé- 
rences de pureté du métal étudié; d’autre part, les différences de structure 
et d'orientation de la matrice écrouie, qui résultent des traitements méca- 
niques et thermiques subis avant laminage et du mode de laminage. 

Nous disposions au laboratoire de Vitry d’un fer très pur préparé par 
zone fondue sous hydrogène, en nacelle de cuivre refroidie, à partir d’un 
métal déjà purifié en solution chlorhydrique sur des résines échangeuses 
d'ions (*). La teneur en impuretés est la suivante (concentration en 
poids x.r10*). | 


C. N. Ni. Cu. Co. Mo. Mn. Cr. Al. 
20 3,5 L 1,9 O,1 0,14 O,OI 0,051 0,07 0,16  o,92 


On peut remarquer que la concentration ‘en carbone est relativement 
élevée, mais les observations d’Antonione (*) ont montré que, pour des 
teneurs atteignant 86.10 *, cet élément a peu d'influence sur la recris- 
tallisation du fer. 

Le métal écroui possède une structure subdivisée en domaines, ou 
« bandes d’écrouissage », dont les dimensions et l'orientation semblent avoir 
une influence importante ‘à la fois sur la germination et sur la croissance. 
Nous avons essayé de réduire les dimensions de ces bandes par des trai- 
tements préliminaires qui conduisent à une tôle de 0,7 mm d’épaisseur, 
avec une taille de grains assez homogène de quelques millimètres carrés. 
Sur cette tôle, on fait un laminage de (e — e)/eo = 95 % par passes croisées 
dans deux directions perpendiculaires, ce qui conduit à des bandes sensi- 
blement isotropes d’environ 1 cm? de surface, avec des limites étroites. 

Nous avons découpé dans cette tôle des éprouvettes rectangulaires 
de 20 X15 mm° sur lesquelles nous effectuons les traitements thermiques 
dans un bain de nitrates fondus, dont la température est fixée à + 10C. 
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Après un léger décapage, les échantillons sont polis dans un bain chimique 
HF/H:0; (l’épaisseur enlevée est d'environ 5 4m et cela n’entraîne pas 
d'erreur supérieure à la précision de la mesure dès que le diamètre du grain 
est de 3o Em). La structure est révélée par une attaque oxydante à 1000€ 


et observée au microscope optique. 





b. 


Fig. 1. — Fer N 7 C, recuit 12 mn à 4800C, puis 5 mn à 45o°C. 
(GX 111.) 


a. Grains dans une limite de bandes; 
b. Même échantillon : grains dans une bande. 


Nous avons constaté que les premiers grains apparaissent aux limites 
de bandes sans temps d’incubation, mais sont très rapidement gênés dans 
leur croissance (fig. 1 a), et la dimension du plus gros grain se limite à un 
peu plus de 100 14m. Si l’on poursuit plus longtemps le recuit à la même 
température, des grains apparaissent à l’intérieur de certaines bandes; 
cette recristallisation est d’ailleurs très hétérogène car une bande peut être 
entièrement recristallisée alors que les bandes voisines ne contiennent 
aucun nouveau cristal. Des essais complémentaires nous ont montré que 
des différences de vitesses de germination étaient principalement à l’origine 
des hétérogénéités de recristallisation. Ceci est analogue aux observations 
effectuées sur l’aluminium (*). Dans une même bande, on peut distinguer 
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des familles de grains analogues : ils prennent une même teinte lors de l’oxy- 
dation et ont des formes géométriques semblables (fig. 1 b). Cette dernière 
constatation fait supposer qu’il existe des directions de croissance privi- 
légiées pour un germe d'orientation donnée croissant dans une matrice 
uniforme. Les grains qui se forment dans les bandes apparaissent après un 
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Fig. 2. — Fer N70C, vitesses de croissance à 45o°C. 


certain temps d’incubation, et leur vitesse de croissance est très différente 
suivant la famille de grains considérée. Elle peut être supérieure à la vitesse 
des grains croissant dans les limites de bandes à la même température (fig. 2). 

Afin de simplifier le phénomène, nous avons fait, dans la partie quanti- 
tative de cette étude, des mesures de la variation du diamètre avec le temps 
de recuit, sur des cristaux individuels d’une même famille, croissant dans 
une même bande. Ceci permet d’être sûr que les conditions de pureté, 
d'orientation de la matrice et d'orientation du cristal sont les mêmes, et de 
déterminer dans les meilleures conditions l’énergie d’activation sur chaque 
cristal, en effectuant un changement de la température de recuit. 

Pour la famille de cristaux choisie, la vitesse de croissance, à 48o0C, 
est unique et bien définie : 315 + 25 km/h. À 45o0C par contre, on a, pour 
les mêmes cristaux, des écarts entre les valeurs qui sont supérieurs à l’impré- 
cision expérimentale. Il est possible de grouper les valeurs en deux séries 
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assez dispersées autour des valeurs moyennes 5o et 103 m/h. Les mesures 
d’énergie d’activation de croissance faites directement sur certains des 
cristaux individuels dont on suit les dimensions à 4500C, puis 4800C donnent 
des valeurs assez variables pour différents cristaux d’un même échantillon. 
La précision sur ces déterminations est relativement faible car la gamme 
des diamètres mesurables est limitée : les cristaux se rejoignent assez rapi- 
dement au cours de leur croissance. Il semble cependant possible de 
distinguer deux groupes de valeurs réparties autour de 39000 et 
65 000 cal/at-g. 

Ce résultat est confirmé par le calcul des énergies d’activation effectué 
sur les valeurs moyennes des vitesses données précédemment. Ces valeurs, 
qui correspondent à l’ensemble des mesures effectuées sur les cristaux de 
cette famille, donnent respectivement 40 000 et 66 000 cal/at-g. Il faut 
remarquer que l’existence de ces deux processus de croissance n’a pu être 
mise en évidence que grâce aux mesures sur les grains individuels; la 
technique de mesure du diamètre maximal (5) n’aurait révélé que le 
phénomène le plus rapide. 

On peut envisager d'expliquer ces différences de vitesse et d’énergie 
d'activation de croissance, pour des cristaux analogues dans une matrice 
apparemment homogène, par des variations locales de l'orientation de la 
matrice, non décelées par l’attaque micrographique. Il en résulterait des 
différences de vitesse de croissance, soit directement par une modification 
de la structure du joint de grains, soit indirectement par un freinage sélectif 
dû aux impuretés résiduelles comme cela a été constaté dans le cas de 
l'aluminium (°) et du plomb (”). 

Nous nous proposons de préciser les effets d’orientation en étudiant la 
recristallisation sur des monocristaux de fer déformés. 


(*) Séance du 17 février 1969. 

(?) V. G ErrmHANov, E. E. ZasimcHuK et L. N. Larixov, Dopovidi Akad. Nauk. 
Ukrainian S. S. R., 1966, p. 889. 

@) W. R. HrBBarp et W. R. Tuzzy, Trans. À. I. M. E., 221, 1961, p. 337. 

(5) Vu Quana KiNx, Mém. Sci. Rev. Mét., 65, n° spécial, 15 juin 1968, p. 49. 

(+) R. FROMAGEAU, Comples rendus, 259, 1964, p. 4669; Thèse, Paris, 1968. 

(6) W. C. LEsLiE, F. J. PLecrTry et J. T. MicHarax, Trans. À. I. M. E., 221, 1961, 
p. 691. 

(6) G. Frors et O. Dimirrov, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1465. 

(9) K.T. Ausr et J. W. RUTTER, Trans. À. I. M. E., 215, 1959, p. 1109. 

(5) C. ANTONIONE, G. DELLA GATTA, À. Luccir et G. VENTURELLO, Mém. Sci. Rev. Mét., 
65, n° spécial, 15 juin 1968, p. 327. 


(Centre d’Études de Chimie méiallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94-Vitry, Val-de-Marne.) 


796 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (3 mars 1969). 


MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — Équilibre de phase entre un composé non stæchio- 
métrique et une solution liquide régulière. Note (*) de M. Mavrice 
SCHNEIDER, transmise par M. Gaston Dupouy. 


Étude de la cristallisation d’un solide en équilibre avec une solution liquide 
régulière : relations entre la nature et la concentration des défauts ponctuels 
et les paramètres définissant la solution régulière. 


% 


La cristallisation à partir de solutions liquides non stœchiométriques 
est parfois utilisée pour la synthèse de composés semi-conducteurs 
[(*) à (*)]. Dans le cas fréquent où le composé AB peut présenter un faible 
écart stœchiométrique, c’est-à-dire admettre une certaine concentration 
de défauts de réseau, 1l est intéressant de chercher dans quelle mesure 
les conditions de cristallisation (essentiellement température et concen- 
tration de la solution) influent sur la composition exacte du solide 
cristallisé. | 

Ce problème peut être traité si l’on fait l’hypothèse simplificatrice, 
que la cristallisation s’effectue dans des conditions telles, que les phases 
liquide et solide sont presque en équilibre. 

Nous exposons dans cette Note un modèle d’équilibre entre une phase 
hquide régulière et un composé cristallisé, et nous discutons les moda- 
lités expérimentales qui permettront d'appliquer ce modèle, en vue 
de l’identification des défauts de réseau dans les cristaux semi-conduc- 
teurs. 


1. CONCENTRATION DE DÉFAUTS PONCTUELS SIMPLES DANS UN COMPOSÉ 
BINAIRE EN ÉQUILIBRE AVEC UNE SOLUTION LIQUIDE RÉGULIÈRE. — 
Nous calculerons les potentiels chimiques des éléments À et B dans la 
phase liquide et dans la phase solide; en égalant ces potentiels, nous expri- 
merons les conditions imposées par l’équilibre chimique. 


a. Calcul des potentiels chimiques dans la phase cristallisée. — Le modèle 
employé pour décrire le cristal est dérivé de celui conçu par Guggenheim (). 
Soit un cristal AB, de volume V à la température T, présentant un écart 
stæchiométrique dû à des défauts ponctuels simples, c’est-à-dire conte- 
nant des lacunes et des interstitiels des deux éléments. 

Si N° est le nombre de sites possibles pour les atomes À et B et si N;, Ni 
et N3, N3 sont respectivement le nombre d'’interstitiels et lacunes de À 
et B, la grande fonction de partition attachée au cristal s'exprime 
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Et 
où la sommation est étendue à toutes les configurations possibles. Les € 
désignent les énergies de formation des défauts ponctuels, À les activités 
chimiques des atomes constituant le cristal, K les. fonctions de partition 
de ces mêmes atomes relatives aux modes de vibration du cristal et aux 
degrés de liberté interne de chaque atome; & est un nombre caractéris- 
tique de la structure du composé. us L 


L’approximation la plus courante pour évaluer une telle somme est de 
l'identifier à son terme maximal, c’est-à-dire d'imposer les conditions ; 
0EJ0 N°—0o avec æ—kh, 1 et y—A, B.. En utilisant la formule de 
Stirling, on est conduit aux relations suivantes : 
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b. Expression des potentiels chimiques dans la solution régulière. — Si la 

solution est un mélange régulier d’atomes A et B, on sait que les potentiels 
chimiques s'expriment par 


t 
l . ) | SLT 1 i 
A = uL+ EXT logyaxs, avec «ya—e ÀT ;. F 
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| D = HR +ATlogyræs, avec Yr—e€ AT, 





Ù £ 5: à 
où p' sont les énergies libres de chaque élément sous forme liquide 
lorsqu'il est pur, x les concentrations atomiques des éléments dans la 
solution et w,, désigne l’énergie d’interaction entre les atomes À et B 
dans la phase liquide. — | 

C. R., 1969, ser Semestre. (T. 268, N° 9.) Série C — 51 
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c. Connaissant maintenant les potentiels chimiques des éléments À 
et B dans les deux phases, nous pouvons décrire l’équihibre liquide-solide 
par les relations (1) à (4) valables respectivement dans le cas où les défauts 
dominants sont des lacunes de À, des interstitiels de À, des lacunes de B 
et des interstitiels de B : 
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2. Discussion. — En toute rigueur, ces relations ne sont valables que 
si la phase liquide et le solide cristallisé sont en équilibre. 


Expérimentalement, on se rapprochera d’autant mieux d’un état voisin 
de l’équilibre qu’on choisira, d’une part des systèmes où les phénomènes 
de retard à la cristallisation sont faibles, et que d’autre part, la cristalli- 
sation sera réalisée lentement. D’ailleurs, cette dernière condition est 
nécessaire pour obtenir des lingots homogènes et de bonne qualité cris- 
talline, ce qui requiert en outre de maintenir la concentration de la solu- 
tion constante au cours de la cristallisation. 


Cette condition de quasi-équilibre étant supposée remplie au cours de la . 
cristallisation d’un composé binaire à partir d’un mélange liquide non stoe- 
chiométrique, les relations (1) à (4) peuvent aider, dans le cas de composés à 
fusion congruente, à l'identification de la nature des défauts ponctuels du 
solide. Dans le cas d’un composé semi-conducteur, il est possible de détermi- 
ner la concentration des défauts ponctuels prédominants, sans en connaître 
la nature, en étudiant la variation de la constante de Hall en fonction 
de la température. Si par exemple nous pouvons comparer ces concen- 
trations de défauts pour une même température de cristallisation, mais 
pour deux compositions différentes de la solution, l’emploi des formules (1) 
à (4) permettra d'identifier la nature des défauts, sous réserve de 
connaître W,,. On peut en général déterminer w,, si l’on connaît l’énergie 
de formation du composé et les pressions de vapeur des éléments sur la 
ligne des trois phases. En effet, dans ce cas, l’énergie de formation peut 
s'exprimer par 


AG = XT logpa ps = ÀT logæa ænp4 ph + (1 — 274 T8) ©, 
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où les p, sont les pressions de vapeur des éléments purs. En outre, le 
calcul de w,, permet aussi de vérifier dans quelle mesure le modèle du 


“hquide régulier est applicable au système considéré. 


(*) Séance du 17 février 1969. 
+ (1) NaIM HEMMAT et M. WEINSTEIN, J. Electrochem. Soc., 114, n° 4, 1967, p. Ge 


. () E. CrucEANU et coll., Sov. Phys. Sol. State,.7, n° 6, 1965, p. 1456. 

(:) H. Ropor et coll. Intern. Conf. on Crystal Growth, Birmingham, 1968 (à paraitre 
(*) M. SCHNEIDER, Comptes rendus, 268, série B, 1969, p. 564. o 

(5) FowLER et GUGGENHEIM, Séatist, Thermodyn., 6, University Press, Cambridge, 1949. 


(Laboratoire de Magnétisme 

et de Physique des solides, C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 

92-Meudon-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Précipitation fractionnée des O-car- 
. bozyméthylcelluloses. Note (*) de Mme MançcueniTe Rinauno, présentée 
par M. Georges Champetier. (1 
| ï 


Nous proposons une nouvelle méthode de précipitation ES d’établir la 
répartition en masses moléculaires sur les carboxyméthylcelluloses. 

Ce polyélectrolyte a la propriété: d’être insoluble sous sa forme saline (Na-CMC) 
mais soluble sous sa forme acide (H-CMC) dans le mélange eau-éthanol (30/70 en 
poids). Par élévation progressive du pH de la solution, on isole des fractions qui sont 
caractérisées en degré de polymérisation et en degré de substitution; le processus 
de précipitation est suivi également par conductimétrie, potentiométrie et turbidi- 
métrie, et l’on montre que la précipitation est conditionnée essentiellement par le 
degré de neutralisation du polyanion. 


Dans le cas particulier des O-carboxyméthylcelluloses, 1l y a deux distri- 
butions à considérer : distributions en masses moléculaires et en degrés 
de substitution, mais aucune méthode de fractionnement n’est sélective 
de l’un ou l’autre de ces deux paramètres. De plus, le nombre de paires 
solvant/non-solvant à notre disposition est très restreint; le solvant essen- 
tiel est l’eau et les non-solvants l’acétone, le méthanol ou l’éthanol. 

Nous proposons dans ce travail une nouvelle technique de précipitation 


que nous avons appliquée sur une carboxyméthylcellulose de DS = 1,75 


et DP,= 250 préparée au laboratoire (‘); les conditions optimales sont 
choisies à l’aide d’un dispositif turbidimétrique recueillant la lumière 
réfléchie sous un angle 0 = 0° par rapport au faisceau incident. 

Les conditions sont les suivantes : à 250C, 5 g de Na-CMC sont dissous 
dans 150 ml d’eau. Le pH est amené à 2,5 par addition d’acide chlorhy- 
drique 3 N, puis on ajoute 1500 ml d’éthanol {à 92 % en poids). Le pH 
est modifié par addition d’une solution alcoolique de soude n/4 sous 
agitation; parallèlement, le polyélectrolyte est progressivement neutralisé; 
on isole les fractions ainsi obtenues et chacune d’elles est alors redispersée 
dans l’éthanol puis neutralisée complètement avant d’être caractérisée. 
Lés masses moléculaires sont déterminées par diffusion de la lumière en 
milieu Na Cl 0,15 n et les degrés de substitution par un dosage conducti- 
métrique (‘). | 

La figure ci-après montre le comportement électrochimique et turbi- 
dimétrique d’une solution témoin dans les conditions choisies. Une remarque 
s'impose, à savoir que les points de début de neutralisation et de précipi- 
tation concordent mais ne correspondent pas au point de fin de dosage 
de l’excès d’acide chlorhydrique, comme nous l’avions déjà souligné 
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précédemment (‘). La preuve en est que sur la forme H-CMC sans excès 
d'acide chlorhydrique on a déjà précipitation dans les mélanges eau-éthanol, 
"ce qui montre l’importance de la forme dissociée (—CO0"). 

Les résultats obtenus pour le fractionnement sont consignés dans le 
tableau suivant; en fait, il y a une fraction peu importante de substance 
Î 6 { 
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Comportement conductimiétrique li PRo (a)], potentiométrique [PH (b)] et - turbidi- 
métrique [réflexion relative R % (c)] d’une solution témoin de Na-CMC dans le mélange 
Î éthanol-eau (10/1 v/v) au cours du dosage par une solution titrée de soude alcoolique. 


e 


:  _ 
qu'il n’est pas possible d'isoler à pH inférieur à 5 et qui confère une certaine 
opalescence à la solution. . :; ë " p 

1. Nous avons émis l'hypothèse que le phénomène de précipitation était dü 
à l’existence des groupes carboxyliques dissociés dont la solvatation, liée 
à la polarité du milieu, est nécessaire pour stabiliser la solution; ceci est 
en accord avec les résultats obtenus par Manléy (*) dans le diméthyl- 


sulfoxyde qui serait un bon solvant des éthers cellulosiques non ioniques 
seulement. . 


1 
PRE ‘+ 
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5 Pour interpréter le processus de fractionnement, nous avons cherché la 


relation qui existe entre la longueur de la chaîne précipitée (DP, )< et le 
nombre de groupes ionisés par unité monomère (x«/.DS) au moment de 
la précipitation; la valeur du pH du surnageant et le volume d’hydroxyde 
alcalin nécessaire à la précipitation de la fraction permettent de calculer 
le degré approximatif de neutralisation «’ avec une réserve en ce qui 
concerne la contribution des ions H* provenant de l’acide chlorhydrique 
en excès au début de la neutralisation. Les résultats sont reportés dans le 
tableau ci-dessous. 


TABLEAU. 


Précipitation fractionnée d’une carboxyméthylcellulose 
par modification du pH du milieu. 


Valeur 
m = 162 approxi- 
+ 80 DS Volume mative 
masse de du degré 
Poids de pH Na OH de 
de la l'élément de N/4 neutra- 
Frac- fraction mono- _ ___ précipi- ajouté lisation 
tions. (%). DS. mère. M, DP,. tation. (ml). at a’.DS. 
Total... — 1,95 302 776000 250 — — — — 
Les 8,82 1,65 294 106000 360 3,4 48,55 vo — 
Los 21,6 1,30 266 94000 354 3,5 <+2,7 2,36.10—? 3,07.10* 
LES ses 19,6, 2,17 336 107500 320 3,5 <+1,8 4,33.10—? 9,40.107* 
IVe 14,59 1,90 314 96600 308 3,7 +3 8,33.10—? 1,58.10—! 
V....... 7,85 1,40 274 63700 232 3,7% <+1,8 1,15.101 1,61.10—1 
Vl::::4: 10,9 1,61 291 41500 147 3,7 <+2,4 1,57.1071 2,53.10-! 
VII..... 6,85 1,55 286 29 200 102 3,8 <+2,7 2,16.10—1 3,35.10—! 
VIII... 6,08 1,42 2795 16000 58 4 + 3,3 3.101 4,40.10—1 
Es 3,54 2,74 382 8000 21 4,5 <+3,6 4,05.101 1,10 
Caractéristiques du produit total : : ; 
1 : 


Valeurs initiales : DS = 1,95; DP, = 250. + - 
- Valeurs calculées après fractionnement : DS = 1,70; DP = 156; DP, = 262. 


qe ét pe + es 


On voit qu'il y a une augmentation du produit (x a! .DS) représentant 
le nombre de groupements ‘(—CO06-) en fonction du numéro de la fraction 
et que, parallèlement, la longueur de chaîne diminue; on montre qu 1l 
n’y a pas de relation directe entre le DP et le DS, si ce n’est pour la 
fraction IX qui a un DS très élevé de 2,74 et un DP très faible. 

. En se basant sur les propriétés de polyélectrolyte des CMC, cette 
technique de précipitation présente l’intérêt de permettre d'isoler faci- 
lement un nombre important de fractions selon le paramètre longueur’ de 
chaîne quasi essentiellement ; on notera que la floculation apparaît toujours 
pour des degrés de neutralisation inférieurs à 0,5; ce point est en relation 
directe avec les difficultés qui existent à reprécipiter des CMC en présence 
d’électrolytes simples à neutralité {‘) et est bien mis en évidence sut la 
figure (c).  teirsé 
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Pour conclure, on peut affirmer également que le procédé de précipi- 
tation proposé doit permettre de caractériser la réactivité des différentes 
celluloses dans un traitement de carboxyméthylation ou de comparer 
différents procédés de carboxyméthylation entre eux. 


(*) Séance du 3 février 1969. 
() M. RiNauDo et G. Hupry CLERGEON, J. Chim. Phys., 64, nos 11-12, 1967, p. 1746 


() R. S. J. MANLEY, Svensk Papperstidning, 61, 1958, p. 96. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules végétales, 
° Faculté des Sciences, 
CEDEX 53, 38-Grenoble-Gare, Isère.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE, — Réduction du phospho-11, du silico-11 et du phos- 
pho-2-17 tungstate. Note (*) de MM. Pænre Soucay et Anpré TÉzé, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


La. réduction par étapes .des hétéropolyanions des séries phospho 
(silico)-12 tungstiques et 2-phospho-18 tungstique, ou de leurs analogues 
molybdiques a fait l’objet de travaux récents. On sait que, par élévation 
du pH, ces séries : conduisent, respectivement, aux séries II et 2-17 qui, 
par réacidification, redonnent aisément les espèces 12 ou 2-18. 

Il semblait intéressant d’étudier leurs produits de réduction, et de 
comparer leur comportement avec celui des dérivés non réduits, particulière- 
ment en ce qui concerne le retour aux séries 12 et 2-18. 

Les silico et phospho-r1 tungstate sont préparés sous forme de sels de 
potassium par la méthode de Kehrmann et Freinkel (‘). Le phospho-2-17 
tungstate est préparé d’une manière analogue à partir du phospho-2-18 
tungstate obtenu par la méthode de Wu (*). Les solutions de titre connu 
sont obtenues par pesée des sels cristallisés, après détermination préalable 
par calcination de leur hydratation. Le titre de la solution est vérifié par 
dosage par la cinchonine. | 

Le silico-11 tungstate (Si W,,), en tampon acétique, possède deux vagues 
cathodiques. La comparaison de leur hauteur et de celle du silico-r2 
tungstate montre que chaque stade de réduction met en jeu 2 électrons. 
La décharge de l’hydrogène du tampon est avancée et se fait 
à — 1,20 V (fig. 1) par suite d’une catalyse de décharge des ions H* étudiée 
par ailleurs. Les potentiels de demi-vague, E,, sont donnés en fonction 
du pH (fig. 2). Ils ont pu être mesurés en milieu acide, la transformation 
par acidification de Si W;, en Si W,: se faisant lentement. | 

Par électrolyse, à potentiel contrôlé, sur cathode de mercure et sous 
atmosphère inerte, nous obtenons un dérivé bleu ayant 2 atomes W sur 
les 11 du polyanion à l’état pentavalent : Si W4(I1). L’avancement de la 
réduction est suivi par un coulomètre électronique et titrage volumétrique, 
ou par le permanganate après addition, d’alun ferrique en milieu acide, ou 
par l’iode ajouté en excès et dosé en retour par le thiosulfate. 

Les polarogrammes des solutions progressivement réduites montrent 
une translation parallèle à l’axe des ordonnées, la première vague devenant 
anodique (fig. 1). La potentiométrie confirme se résultat, la courbe potentiel- 
redox de la solution en fonction du nombre n de faradays présente un point 
d'équivalence pour 2 F et l’allure habituelle d’une courbe de titrage-redox 
réversible avec intervention de 2 électrons. 

Le silico-11 tungstate réduit est peu stable et évolue à température 
ordinaire, nous avons donc opéré la réduction à o°C; pour éviter toute 
oxydation ultérieure le produit réduit est conservé en ampoule scellées. 
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L'étude de son évolution montre qu’il se transforme en silico-12 tungstate 
contenant 2 atomes W° : Si W,: (IT). Ce dernier est stable jusqu’à pH 11 (*). 
Nous avons vérifié que le comportement de Si W,,(II) après évolution 
était bien celui de Si W:A(I1); les potentiels de demi-vague, assez difficiles 
à déterminer à l’électrode à goutte, mieux définis avec l’électrode de platine 


or $ : a è Y : € 


+ 


L 





Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 2. — Potentiel de demi-vague en fonction du pH. 
Traits pleins : SiWa1; pointillés : PWi. 


tournante, sont identiques. Au-delà de pH 11, on observe les trois vagues 
anodiques de Si WAa(III) seul produit polarographiable formé lors de la 
dismutation de Si W;,(11). D’autre part, la solution de Si W:,(II) évoluée, 
en tampon acétique, redonne, après oxydation, le polarogramme de Si W:: 
non réduit. Ceci s'mterprète facilement puisque l’ion silico-12 tungstate 
non réduit n'est stable qu’en milieu acide et se transforme à pH plus élevé 
en silico-11 tungstate. | 

Les spectres des solutions de SiWas (ID et de Si WA(II) évoluées sont 
sensiblement identiques : même maximum de densité optique à 640 mp, 
même coefficient d’extinction. On peut penser que les légères différences 
proviennent de traces d’autres produits réduits puisqu'il y a passage d’un 
composé dans lequel les 2/11 du tungstène total sont réduits à un composé 
où les 2/12 le sont. ‘ < 

L’anion phospho-11 tungstate (P W,,) présente à l’électrode à gouttes 
de mercure deux vagues de réduction. Leurs potentiels de demi-vague sont 


donnés en fonction du pH (fig. 2); elles correspondent à des étapes de deux 


électrons.  : : L FT rh € 


La réduction élèctrolytique, en tampon acétique, à potentiel contrôlé, 
sous atmosphère inerte, conduit au dérivé réduit à 2F: P WA, (IT) que l’on 
peut mettre en évidence polarographiquement, la première vague passant 
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dans la partie anodique comme dans le cas du silicotungstate. En outre, la 
eourbe donnant le potentiel redox de la solution au cours de l’électrolyse 
présente également un point d'équivalence pour 2F. 1 

+ L’ion phospho-11 tungstate réduit évolue en donnant l’ion phospho-12 
tungstate réduit à 2 F, la polarographie permet de suivre la transformation : 
les vagues anodiques de P Wa (IT) dont les E,, sont o et — 0,30 V par 


2 
0 
‘2 
L 
Ô 
Q 
à 
ë 
* 


# 


E mV (ECS) 





0 . ne 2-, | 4 
Fig. 3. 


F 


rapport à l’électrode au calomel saturée, sont visibles avec l’électrode 
de platine tournante (l’électrode à gouttes ne montre que la seconde). 
L'oxydation de P W,, (IT) après sa transformation redonne le phospho-11 
tungstate, P W,, non réduit n'étant pas stable au-dessus de pH 2. 

Les différences de stabilités entre composés phospho et siico-tungstiques 
(ou molybdiques) se retrouvent dans le comportement des dérivés étudiés 
ici. Alors que P W,, (IT) se transforme en P Wa (IT) en quelques heures à la 
température ordinaire, la réaction correspondante avec Si W,, (IT) se fait 
en environ quinze Jours. La réaction est instantanée dans les deux cas 
si l’on ajoute une mole de tungstate par mole de dérivé réduit. 
‘ Le phospho-2-17 tungstate, en tampon acétique, présente trois vagues 
de réduction correspondant chacune à des étapes de 2 électrons par mole 
de P,W;:. Les deux premières, sont confondues en une vague ünique 
de 4 électrons aux pH < 5. 

Dérivé réduit à 2 F. — Le phospho-2-17 tungstate peut être réduit par 
électrolyse à potentiel contrôlé sur cathode de mercure en tampon acétique. 
Les deux premières vagues étant particulièrement bien séparées entre 
pH 4,5 et 5,5, en imposant un potentiel cathodique correspondant au palier 


de diffusion de la vague P,W,,(0) + P:W:, (II) le dérivé réduit à 2 élec- 
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trons peut être préparé. La faible solubilité de son sel de potassium permet 
de l’isoler facilement. 

La formation de P;W,, (II) a été suivie spectrophotométriquement : 
la courbe densité optique en fonction du nombre de Faradays par mole 
ayant servi à la réduction, présente une cassure pour la valeur de 2. : lil) 

Pour cette même valeur le potentiel redox de la solution varie d’une façon 
importante (fig. 3). Le polarogramme montre bien le passage de la première 
vague dans la région anodique mais présente une préonde dont l’amplitude 
diminue quand la force : ionique augmente (la tylose a un effet semblable); 
cette anomalie n’a pas lieu si les cations de l’électrolyte support sont les 
ions tétraméthylammonium. 

De même que le phospho-11 tungstate réduit se transforme en phospho-12 
tungstate réduit, le phospho-2-17 donne du phospho-2-18 mais, ici, la 
transformation est beaucoup plus lente; elle est instantanée s1 l’on ajoute 
du tungstate. 

* . Déripé réduit à 4 F. — En imposant le potentiel du palier de diffusion 
de la vague polarographique P,W,, (II) + P;W,, (IV), par électrolyse sur 
càäthode de mercure, dans des conditions identiques aux précédentes, 
on forme le dérivé réduit contenant 4 W à l’état pentavalent par mole. 
Comme précédemment l’évolution du potentiel redox de la solution, de son 
spectre d'absorption (fig. 3) et de son polarogramme traduit la formation 
de P,W;,(IV). Il faut remarquer que si la vague cathodique IV + VI 
est, à une translation près, identique à la vague correspondante du dérivé 
non réduit la partie anodique dü polarogramme ne peut être déduite par 
simple translation. Il ne s’agit cependant pas d’une destruction, car par 
oxydation à potentiel contrôlé de la solution on peut obtenir P,W,,(Il) 
identifiable, entre autre, par son polarogramme plus classique. 

Le dérivé P:W:, (IV) comme le dérivé réduit à deux électrons, évolue 


lentement en donnant du phospho-2-18 tungstate réduit. 
Î #1 . 


"() Séance du 24 février 1969. 

(:) KEHRMANN et FREINKEL, Chem. Ber., 25, 1892, p. 1966. 
@) Wu, J. Biol. Chem., 43, 1920, p. 189. 

(5) Soucxay et HERVÉ, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2486, 


(Laboratoire de Chimie IV, Faculté des Sciences, 
.--- -* 9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5e, « 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Étude cinétique de la formation des complexes d’addi- 
tion 1:1 symétriques et dissymétriques des chloro-4 et trifluorométhyl-A 
dinitro-2.6 anisoles dans les mélanges méthanol-DMSO. Note (*) de 
MM. François Terrier et François Miicor, présentée par M. Georges 
Champetier. 


“ 


Pi 


' k “ 
. Les spectres d’absorption des complexes d’addition r:1 dissymétriques des 
chloro-4 et trifluorométhyl-4 dinitro-2.6 anisoles ont été obtenus par une méthode 
de flux continu. Les constantes de vitesse correspondant à leur formation et à 
leur disparition ont été calculées. 


Les ions méthoxydes réagissent dans le méthanol avec le trinitro-2.4.6 
anisole et les dinitro-2.4 ou -2.6 anisoles substitués pour donner naissance 
aux complexes d’addition symétriques de Meisenheimer [formule ([)] (*). 
De récentes mesures R. M. N., effectuées par divers auteurs avec le tri- 
nitro-2.4.6 anisole (X — NO:) dans les mélanges méthanol-DMSO riches 
en DMSO suggèrent néanmoins que l’apparition de l’anion Î est alors 
précédée de la formation très rapide, par attaque des ions CH,07 sur le 
carbone 3 non substitué, d’un complexe d’addition dissymétrique [for- 
mule (I) et thermodynamiquement moins Stable [(*) à (*)]. Nous avons 
pu préciser le mécanisme de cette interaction en étudiant le comportement 


des chloro-4 et RONoromense 4 dinitro-2.6 anisoles. r 
CHyO OC  . É 
° ! OCHa 
I Il H 
X | X 


e 


Lorsqu'on ajoute une solution diluée de méthoxyde à une solution 
d'indicateur, toutes deux préparées dans un solvant mixte contenant 
02,6 % DMSO — 97,4 % CH; OH (en masse), on observe en effet, et dans 
les deux cas, une coloration orangée qui disparaît progressivement au 
profit des colorations violette (X = —Cl) et rose (X ——CF;:) caracté- 
ristiques des anions symétriques (1). Nous avons obtenu les spectres 
correspondant aux espèces dissymétriques (Ï[) initialement formées par 
une méthode de flux continu : des volumes égaux des deux réactifs sont 
refoulés par deux burettes automatiques « Métrohm » dans une chambre 
de mélange dont la sortie est reliée par un tube capillaire de 1 mm de 
diamètre à une cellule de quartz à circulation. La vitesse d’écoulement 


— 
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adoptée est voisine de 65 cm.s-* et permet d’observer dans la.cuve un 
état stationnaire du mélange réactionnel quelques fractions de seconde 
après le temps zéro du mélange. La course des pistons limite évidemment 
le temps laissé à l’observation, de sorte que plusieurs opérations sont 
nécessaires pour obtenir les spectres sur toute leur étendue. Les figures 1 a 
et 1 b, relatives respectivement aux chloro-4 et trifluorométhyl-4 dinitro-2 .6 
anisoles permettent de comparer l’absorption des complexes d’addition (I) 
et (ID). | 

L'utilisation d’un spectrophotomètre à flux stoppé « Durrum » nous a 
permis de suivre cinétiquement le phénomène à 480 mp (X = —Cl) ou 
à 465 mu (X =—CF;), longueurs d’onde qui correspondent aux maximums 





450 500 - 550 600 AMEL 400 450 500 550 AM 
_ Fig. 1 a. Fig. 1 b. 
Fig. 1 
X=—Cl; c=3,08.10 M;  b=4,8.10-3 M. 


Fig. 1 b. 
X = —CF; c = 2,85.10 5 M; b = 5.103 M. 


d'absorption des anions (I1). Les courbes obtenues (fig. 2 a, 2 b) montrent 
que, dans les conditions envisagées, la formation de ces anions est terminée 
en quelques dixièmes de seconde alors que leur disparition s’étend sur 
plusieurs minutes. Le schéma cinétique global qui comprend en principe 
deux réactions compétitives peut donc être dissocié en deux parties distinctes. 


k Il ' 1 ae, 
A + CH307 Pi b =|CH230"1 SE | 
. 2 . , | 


2 > I 


f 


—. 


La première partie correspond, en négligeant k:, à l’établissement de 
l'équilibre de constante Ki= k1/k1 et à la loi cinétique du pseudo-premier 
ordre suivante : | 

Log (d, — d) = Log (d,— dy) — Ait. | 
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où À,= kab/x.'et où d, et x. représentent les valeurs de la densité optique 
et de la concentration de (IT) à l’équilibre. La constante K,; est trop élevée 
pour que nous ayons pu la déterminer dans le cas du trifluorométhyl-4 
dinitro-2.6 anisole; l’ionisation est en effet totale pour toutes les concen- 
trations de méthoxyde utilisées ‘et on obtient une pente unité pour le 
tracé logA1= f(logb) : k1= 219008 !.1** .mole-‘. En revanche, nous 
avons mesuré l'acidité du chloro-4 dinitro-2.6 anisole : pK: — 3,85; 
pour ce composé, le tracé logA; = f (logb) ne présente une pente unité 
qu'aux concentrations de méthoxyde supérieures à 2.10 ° M : 


ki= 5 250 51.1. mole-1, 


La seconde partie correspond à la formation lente, au niveau de la 
molécule À supposée en équilibre instantané avec (I[), de l’anion ([) 





Fig. 24. 
X —=—Clj; c=1,54.10 5 M; b — 2.10 M. 


Fig. 2 b. 
"X =—CF;; c=1,42.10 M; b = 10° M. 
Temps de balayage pour les cinq divisions : 
\ (@) 0,rs; (b) 0,25; (c) 0,55; (d) 505. Ut 


1 ° . y 


thermodynamiquement plus stable (K:> K:) et dont l’apparition est 
suivie soit à 610 mp (X ——Cl), soit à 545 mu (X ——CF;). Les ciné- 
tiques observées sont toujours du pseudo-premjer ordre et la constante 
de vitesse apparente À, s’écrit, sous sa forme la plus générale 
= k_af(1+ Kid + K:b)/(1+ K:b)]. Toutefois, en raison des valeurs 
élevées de K: et K:, cette vitesse apparaît pratiquement indépendante 
de la concentration { A: k_:a[(K1 + K:)/K:]l} et égale à la vitesse de 
disparition de l’anion (IT) suivie à 480 ou à 465 mu; les mesures effectuées 
au-dessous de 2.10 * M avec le chloro-4 dinitro-2.6 anisole montrent 
néanmoins que À, croît bien avec la concentration de méthoxyde: ‘;: 
Les valeurs des constantes de vitesse À; et À: sont rassemblées, dans les 


tableaux [a et Ib. :.… US Te 4 
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TABLEAU ÎIa. 


Trifluorométhyl-4 dinitro-2.6 anisole. t — 200C. 


100.55: .. 0,5 0,7 I 1,5 2,5 5 9,15 10,2 " 15,3 
AIS sudo 10,2 15,3 22,8 36 58,2 128 154 184 327 
10?.A3581,.... 1,29 — 1,26 — — 1,275 — 1,29 — 


TABLEAU ÎI b. 


 Chloro-4 dinitro-2.6 anisole. t — 200C. 


10 Diissssess (0,9 1 : 2 3 5 10 25 55 101 
NS issus 3,33 5,2 10,5 17,5 - 26,2 52,3 148 — — 
10%, À S—! 4,8  — 5,23 5,65 5,60 5,46 6,06 5,56 6,16 


Nous complèterons cet ensemble de résultats en signalant que nous avons 
déterminé la constante K: pour le chloro-4 dinitro-2.6 anisole : pKa——#4,12 
Nous en avons alors déduit les valeurs de k_: et de k:, ce qui permet de 
les comparer avec les constantes k, et k_, correspondantes. 


K;s— 7 100 I*.mole-!, k1= 5 250 s—1.1#!,mole-!, ku= 0,74 1; 
K:e,= 13 200 I! .mole-!, kK2=—  2651.1#,mole-!, ke: 1,98.107 s—1, 


(*) Séance du 27 janvier 1969. 

() F. TERRIER, Ann. Chim., 1969 (sous presse). 

() K. L. SERvIs, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 1508. 

() M. R. CrAMPToN et V. GoLp, J. Chem. Soc. (B), 1966, p. 893. 

(*) R. FosTER et C. A. FYrE, Tetrahedron, 21, 1965, p. 3363. 

(5) R. Foster et C. A. FYrE, Rev. Pure and Appl. Chem., 16, 1966, p. 61. 
() E. Buncez, À. R. Nonnis et K. E. RUSSEL, Quart. Rev., 22, 1968, p. 123. 


(Laboratoire de chimie IV, 
E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Adsorption de dijfjérents gaz par la zéolithe synthé- 
tique 4 À. Note (*) de MM. ANDRÉ Conror, Jean Crucuauper et Mme Manre- 
Hérène Smmonor-Grancr, présentée par M. Georges Champetier. 


_ 


Les isothermes d’adsorption des gaz NH:, SO:, H,S, H:0 et CO: par la zéolithe 
synthétique type 4 A ont permis de déterminer les volumes occupés par les difré- 
rents adsorbats en fonction de la température et de la pression. Les valeurs du 
volume molaire de CO: adsorbé dans un domaine de température proche de : 1 
température critique ont été calculées. 


Ut D ; Fi - | 
Dans une Note précédente (‘) nous avons présenté le réseau d’isothermes 
d’adsorption de l’eau par la zéolithe synthétique 4 A de formule brute 
(1 + 0,oi) Na:O, AbO:, (2 + 0,09) SiO. L'interprétation des résultats 
par la théorie du « remplissage en volume » des micropores nous a conduits 
à déterminer le volume occupé par la vapeur d’eau en fonction de la tempé- 
rature et de la pression. En particulier, le volume maximal occupé par les 
molécules” d’eau adsorbées pour une pression très voisine de la pression 
saturante et quelle que soit la température, est du même ordre de grandeur 
que le volume des micropores, calculé à partir des données cristallogra- 
phiques: Dans le présent travail, nous étudions et comparons l’adsorp- 
tion des gaz NH:, SO:, HS, CO: par la même zéolithe. La mesure des 
quantités adsorbées s'effectue par gravimétrie isotherme pour des 
valeurs de la température comprise entre o et 1250C, la pression variant 
de 1 à 760 torr. 
à 5 à, : } 
1. CALCUL DU VOLUME MAXIMAL OCCUPÉ PAR LES DIFFÉRENTS ADSOR- 
Bars NH;, SO, HS er HO. - — a. Isothermes de M. M. Dubinin. — Pour 
des températures inférieures à. la température critique M. M. Dubinin 
et coll. (?) proposent l’équation 


(1) W=W exp| — (Ter) [= 


reliant le volume W occupé par la phase adsorbée à la température T, 
sous la pression P, au volume maximal W, accessible à la phase adsorbée. 
P, est la pression de vapeur saturante de l’adsorbat à la température T, 
B une constante caractérisant l’adsorbant, f le coefficient d’afhinité; 
e désigne le volume molaire de la phase adsorbée et n le nombre de moles 
adsorbées, à la température T sous la pression P. 


La transformée linéaire de l'équation (1) : 


3 B P, 1° 
(2) logio W — l0g10 Wo — _ TB (r log1o P 
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par son ordonnée à l’origine permet d’évaluer la valeur W, du volume 
maximal occupé par l’adsorbat. « 


b. Détermination du volume maximal occupé a les adsorbats NH, 
SO:, H:S, H:0. — Dans le cas de l’adsorption des gaz NH:, SO:, H:5, H:0 
la température critique de l’adsorbat est très éloignée du domaine 
de température étudié; on admet que la phase adsorbée se comporte, 


comme une phase liquide. Pour NH:, SO:, HS, H:0 en portant 





logao nv = f[T log:,(Po/P)]° on trouve effectivement une droite unique pour 
chaque adsorbat quelle que soit la température: de plus, ces droites ont 


même ordonnée à l’origine (fig., tableau lÎ). . 


TABLEAU I. 


Adsorbant. ......ssssssseses NH. H, O. HS. SO; 
Wo (emr.g1).............1.. 0,267 0,264 0,267 0,282 
SR Éd 

Wo (cm.g-1) cristallographique. 0,290 


de TR ») { 
D'une part, on constate que le volume total accessible à la phase gazeuse 
est indépendant de la nature de l’adsorbat. C’est une grandeur caractéris- 
tique de l’adsorbant. a 


C. R., 1969, rer Semestre. (T. 268, N° 9.) Série C — 52 
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D'autre part, la valeur W, est très voisine de la valeur du volume des 
micropores obtenue à partir des données cristallographiques par 
A. V. Kiselev et A. A. Lopatkin (*). Il semble donc qu’à une température 
donnée et pour une pression voisine de la pression de vapeur satu- 
 rante, les différentes phases adsorbées occupent la totalité du volume des 
micropores. 


2. CAS PARTICULIER DU GAZ CO:. — Pour l’adsorbat CO, le domaine de 
température étudié (0,300C) est proche de la température critique : 31°C. 
Il n’est plus possible alors d'admettre que la phase adsorbée se comporte 
comme une phase liquide. En effet, en prenant pour # les valeurs du 
volume molaire du CO; liquide, les isothermes ne se transforment 
plus dans le diagramme log: n9 = f[T log:0(P0/P)]? en une seule droite, 
mais en un réseau de droites parallèles; chaque isotherme a sa propre 
transformée (figure). 


A o0C, le volume W, occupé par la phase adsorbée est identique à celui 
obtenu par les adsorbats étudiés précédemment (tableau Il). 


er 
TABLEAU IL. 
D “oh AT 
Température (°C)............. 0. 16. 25. 30. 
MNolCcn ee). tune tioiireure 0,264 0,305 0,337 0,397 
A mm 
Wi (cmS.g-1) cristallographique.  : 0,290 


Au-dessus de cette température, la valeur de W, augmente avec la tempé- 
rature et devient supérieure au volume des micropores déterminé à partir des 
données cristallographiques. Si l’on admet que le volume maximal occupé 
par la phase gazeuse W,, comme nous venons de le constater précédemment 
est bien une caractéristique de l’adsorbant, il faut pour retrouver une 
transformée linéaire, indépendante de la température admettre que les 
volumes molaires des phases adsorbée et liquide sont différents. Ayant 
déterminé la valeur B/f?, à partir des différentes transformées linéaires 
et connaissant les valeurs expérimentales P, T, nous avons évalué les valeurs 
de # en prenant pour W, la valeur obtenue à partir des données expéri- 
mentales (tableau IIT). 


: TABLEAU IIL. 


Température (°C)................ 0 16 25 30 
D (em°.g1)...... sonne. 1,08 1,11 1,12 1,13 
] 4 


- Ainsi, à une température donnée, le volume molaire de l’adsorbat CO; 
est inférieur au volume molaire de CO; liquide. La valeur trouvée est 


d è ê 
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intermédiaire entre celle du volume molaire de CO; liquide et de CO: 


solide. 


(*) Séance du 24 février 1969. 
(*) À. CoINToT, J. CRUCHAUDET et M. H. SIMONOT-GRANGE, Comptes rendus, 266, 


série C, 1968, p. 1220. 
@) M. M. Dusinin, E. D. ZAvERINA, Dokl, Akad. Nauk S. S. S.R., 72, 1950, p. 319. 
(5) A. V. KiIsELEV et A. A. LoPATKIN, Kinetika i Kataliz, S. S. S. R., 4, n° 5, 1963, 


p. 786. | 
(Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 


6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, Côte-d'Or.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Préparation de monocristaux de FeCr:S,. Note (*) 


de MM. Pierre GisarT et AnDré Becouen-DEMEaux, présentée par 
L 


M. Georges Champetier. ns 
ii , | ( 


| an | 


+ 


Des monocristaux de FeCr:S, de 2 à 4 mm ont été obtenus par réaction de 
transport en phase gazeuse. 


Les thiospinelles présentant à la fois des propriétés semiconductrices 
et un magnétisme ont suscité de nombreux travaux. Le thiospinelle 
FeCr:S, a fait l’objet de mesures magnétiques (*) (T.=195°K) et la 
résistivité de ce matériau a été mesurée sur poudre frittée (?). L'étude 
approfondie des propriétés de transport (effet Hall ordinaire et extra- 
ordinaire) et magnétiques nécessite des monocristaux. 


La méthode de transport en phase vapeur employée couramment pour 
les composés binaires, permet aussi de préparer des cristaux de composés 
ternaires (*). 


FeCr:S, a d’abord été préparé sous forme de poudre à partir d'éléments 
très purs (Fe et Cr à 99,999 %, S à 99,99999 %). Le fer est préalablement 
réduit à 10000C sous hydrogène (de pureté initiale 99,9 %, purifié sur 
magnésium). Un dispositif réalisé au laboratoire (*) permet de dégazer 
les métaux sous vide (10° mm de mercure à 1000°C), d'introduire ensuite 
le soufre et les métaux dans la même ampoule de silice et de sceller cette 
ampoule, en maintenant durant toutes ces opérations un vide dynamique 
de 10° mm de mercure. L’ampoule est ensuite placée dans un four possé- 
dant un gradient de température tel que les métaux soient portés à r10500C 
et le soufre à 400°C. Un broyage intermédiaire et un recuit à r0000C sont 
nécessaires pour obtenir une phase unique. La poudre ainsi obtenue ne 
contient pas de composés binaires décelables aux rayons X. Le paramètre 
de la maille est de 0,99 + o,or À. 


Des monocristaux de l’ordre du millimètre ont été obtenus récemment 
par Haacke et Beegle (*) par transport en phase vapeur en utilisant l’acide 
chlorhydrique comme agent de transport. Le chlore donne de meilleurs 
résultats. Il s'établit entre FeCr:S, et Cl un équilibre hétérogène 
du type 

FeCr:S;+4Cl = FeCl:+ 2CrCl:+ 2832. 


(Il n’est pas exclu que d’autres équilibres fassent apparaître des espèces 
volatiles telles que CrCl, ou CrCl:.) La pression de Cl initiale est de 
0,25 atm, les températures T; et T; sont fixées respectivement à 875 


et 85o0C. 
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Pour limiter la nucléation et pour obtenir des monocristaux de bonne 
qualité un certain nombre de précautions sont nécessaires : 


— Ja silice subit un traitement chimique à base d'acide fluorhydrique, 
puis un dégazage sous vide et enfin une fusion superficielle. Ce traitement 
élimine les groupements OH éventuellement présents ainsi que tout défaut 
ou impureté de la silice qui pourrait favoriser la nucléation; 

— un transport « inverse » doit être effectué en début d’expérience 
pour débarrasser la surface de la silice de toute trace du composé pulvé- 
rulent qui pourrait s’y trouver; 





Monocristaux de FeCr:S: 
obtenus par transport en phase vapeur : 
durée de lPexpérience, 1 mois; 
échelle en millimètres. 


— le passage d’un profil de température de transport inverse au profil 
de transport normal s'effectue de manière continue; 


— l’utihisation de faibles gradients limite le nombre de germes formés, 
mais limite aussi la vitesse de transport. 


Des cristaux de FeCr:5, de 2 à 5 mm se présentant le plus souvent sous 
forme d’octaèdres (figure) ont été obtenus au bout d’un mois. Récemment, 
une expérience de transport d’une durée de trois mois a donné des eris- 
taux de 3 à 4 mm. Des clichés de Laue montrent que la plupart des cristaux 
sont très bien formés. Quelques cristaux présentent de faibles déviations 
angulaires, Des clichés effectués dans une chambre de Weissenberg à basse 
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température ont montré, que les cristaux restent cubiques (au moins 
au-dessus de 770K). 

Cette méthode permet d’obtenir des cristaux suffisamment grands pour 
effectuer des mesures physiques. Les propriétés de transport de FeCr:5, 
feront l’objet d’une prochaine publication. Les contrôles analytiques ont été 
effectués par R. Druilhe sur la microsonde électronique du C. N. E.T. 
Les contrôles radiocristallographiques sont dus à J. Rioux et C. Vacherand. 

Ces études sont partiellement financées par la D.R.M.E. 


{ 


(*) Séance du ro février 1969. 

(:) K. LoreEzriINe, Philips Res. Rept., 11, 1956, p. 190. 

(?) R. J. BoucxaRpD, P. A. Russo et A. Wop, Inorg. Chem., 4, 1965, p. 685. 

(5) R. NiITscHe, Fortschr. Miner., 44, 1967, p. 231. 

() J. P. Sucxer et R. DRUILHE, Coll. int. Dérivés semi-métalliques, (Orsay, 1965), 
C. N.R.S., Paris, 1967, p. 307. 

(5) G. HAaAcRE et L. C. BEEGLE, J. Appl. Phys., 39, 1968, p. 656. 


(Laboratoire de Magnétisme 
et de Physique du Solide, C. N.R.S., 
92-Bellevue-Meudon, Hauts-de-Seine.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination de la maille cristalline du chlorure 
double de cuivre et de cadmium tétrahydraté. Note (*) de Mme Aue 
Tarierr-Sorez, Mlle Yverre Favre-Bron, MM. Huserr D’EscRienne et 
RENÉ PERRET, présentée par M. Georges Champetier. 


Le chlorure double de cuivre et de cadmium, CuCl:.CdCl.4H:0 cristallise 
dans le système monoclinique : 
a = 17,540 À, b — 13,860 À, c — 3,826 À, 6 — 990. 
Les groupes de symétrie possibles sont C 2/0 ou Cc. Les cristaux présentent toujours 
une macle par pseudo-symétrie; le plan de macle est (100). 


t 


L'étude du système (CuCl;-CdCl:-H,0 a permis d'identifier le sel 
double CuCl,.Cd Cl, 4H:0 (*) déjà signalé par ailleurs (?). À partir de 
solutions contenant les deux sels dans des proportions voisines de la 
composition stœæchiométrique, le sel double cristallise rapidement en 
fines aiguilles vertes très fragiles. Il est très difficile d'obtenir des cristaux 
d'apparence régulière. L’allongement très marqué de ces aiguilles laisse 
prévoir une rangée dense dans cette direction, c’est- à- dire un petit para- 
mètre : c’est effectivement ce qui a été observé. 


L'étude des cristaux a été effectuée par la méthode du cristal tournant 
et la méthode de Weissenberg (rayonnement K, du cuivre). Les mesures 
effectuées sur les diagrammes ont conduit aux paramètres absolus 
suivants : 


“ a—17,540 À, 
b — 13,860 À, 
c— 3,826 À, | 
B = 99°, 
V = 918 Àï. ll 


| | J 
La densité d = 2,83, mesurée à 25° par une méthode pyenométrique, 


indique un nombre rs groupements formulaires Z = 4 par maille et est 
en accord avec la valeur de la densité calculée d = 2,80. 


L'étude des extinctions systématiques dans le réseau réciproque 
montre que : 

— quel que soit /, seules apparaissent les réflexions pour h + k = on, 
ce qui traduit l’existence d’un réseau à base centrée C; k 

— dans le plan (h0!) les réflexions n’existent que si l’on a ! = 2n, 
donc il existe un plan de symétrie avec glissement le long de l’axe {c], 
normal à l’axe {[b]. 


Les deux groupes spatiaux possibles, compatibles avec ces conditions, 
sont donc C;,(C2/c) et Ci(Cc), le premier correspondant à l’holoédrie 
du système monoclinique et le second à l’antihémiédrie. 
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TABLEAU. 

I 1e CE hkl ds 
Mussssmsssstas$ ‘8:06 200 8,66 
TTF..s4fehec... , - 6,89 0 2 0 6,93 
Css scsetdncs ne 5,42 2 20 5,41 
ADVE ecennes 5,35 3 10 5,33 
AT sir ivre 4,33 4 00 4,33 

Till 
MFercscccocse. (.. 3,68 201 0e 
4 20 3,67 
Ds: 5225412 ss 3,04 O0 II 3,64 
Mf:s us betises 8:49 040 3,47 
Mise did 3,44 301: 3,41 
MÉisisesiness ss 2,23 22 2,25 
TT 340 »97 
ADV issues cos 2,97  . 3/06 
MEisiséiiossdasse 2,94 T 31 2,94 
AP raisons. 2,89 o 3 1 »92 
AFstsie.d ss. 2,87 2 3 1 2,88 

427 
nn Mie taued 2,82 a 2,83 
D coca AsTT Bit, 2,72 
MES ns eus e SE 2 50 2,64 
2417 2,52 
APV...... Ra un 3k 0 0 
AF jenpeosporses. °. 2,40 3 41 2,43 
&A4Z 2,31 
Miss. s: Sites ses 2,29 6 9 2,30 
nd dl casa 2,24 15: 2,24 
APsnsiisissetiéss 2,15 3 5 1 ‘2,15 


L'indexation des raies observées sur un diagramme de poudre effectué 
avec un double monochromateur, est donnée dans le tableau. 

Toutefois des anomalies ont été observées sur les diagrammes de 
Weissenberg. Lors d’une rotation autour de l’axe [c},.les taches se séparent 
sur les clichés lorsque l’ordre de la strate augmente. D’autre part, lors 
de la rotation autour de l’axe [b], on observe deux systèmes de rangées 
non parallèles entre elles. Ces observations laissent penser que les cristaux 
. possèdent une macle.! 

Un examen au microscope polarisant confirme cette hypothèse : entre 
nicols croisés, les cristaux montrent deux plages qui s’éteignent à 15° 
environ l’une de l’autre. Les extinctions sont obliques par rapport à l’allon- 
gement. Le plan de macle est le plan (100). La présence de cette macle 
par pseudo-symétrie permet d’interpréter les observations faites sur les 
diagrammes de Weissenberg. | 

Cette étude a été complétée par des mesures d’angle au goniomètre 
à deux cercles. L’angle mesuré entre les normales aux deux faces réflé- 
chissantes, parallèles à l’allongement, repérées sur unè aiguille, est de 1292. 
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Cet angle, dont la valeur calculée est de 128240’, correspond à l’angle 
que font entre elles les normales à une face (110) du cristal I et à une 


"face (010) du cristal II. 


(*) Séance du 24 février 1969. . 
(:) H. BasseTT et R. N. C. STRAIN, J. Chem. Soc., 1952, p. 1795. 
(:) H. von HAVER, J. prakt, Chem., 68, 1856, p. 385. 
} 
(Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides, 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
8, boulevard Gabriel, 21-Dijon, Côte-d’Or.) 


j 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un nouveau sulfure d'uranium pentavalent et de 
potassium. Note (*) de MM. JEax Paviou et Joserx GuirLevic, présentée 
par M. Georges Chaudron. | 


Un nouveau sulfure d’uranium et de potassium KÜS: a été isolé sous forme 
cristalline. Les mesures magnétiques montrent que l’uranium y est au cer 
d’oxydation V. La maille de KÜS: est orthorhombique, a = 3,99, b = 5,36, 
c — 20,56 À, le groupe spatial possible est : I mmm, I mm2 ou I 222. 


PRÉPARATION. — L'action du soufre sur le thiouranite de potas- 
sum KUS: (*) conduit à un nouveau sulfure d’uranium et de potas- 
sum KUS:. Le thiouranite KUS:, très oxydable et hygroscopique, est 
mélangé avec du soufre en excès dans une boîte à gants sous atmosphère 
d’argon desséché. La réaction a lieu, sous argon, en tube scellé de « Vycor », 
dans un four à là température de 7500C pendant plusieurs jours. Des pla- 
quettes cristallines noires se déposent le long du tube en faible quantité. 
Après refroidissement, le soufre condensé sur les cristaux est éliminé par 
simple chauffage vers 55o°C. Les cristaux obtenus ont été dosés par des 
méthodes déjà décrites (*); l’analyse chimique donne les rapports : 


SJU = 3,02; U/K = 1,98. 





0 100 200 300 


Le sulfure KUS,; sous cette forme cristallisée est oxydable et hygro- 
scopique, mais beaucoup moins que KUS:. À des températures supé- 
rieures à 7b00C, le soufre réagit sur le thiouranite pour conduire à US; 
que nous avons identifié par étude radiocristallographique sur mono- 


cristal; nos résultats sont en bon accord avec ceux de différents 
auteurs [(?),"($)]. 
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ÉTuDe MAGNÉTIQUE. — Nous avons mesuré la susceptibilité magnétique 
de KUS, en fonction de la température, dans le but d’y déterminer le 
"degré d’oxydation de l’uranium difficile à atteindre, dans ce cas, par voie 
chimique. Dans le domaine de 90 à 300°K, KUS;: est paramagnétique; 
la loi de Curie-Weiss y,=— C/(T + A) est vérifiée. Nous avons représenté 
ci-dessous les variations de 1/#, en fonction de la température; y, est 
la susceptibilité magnétique rapportée à un ion-gramme d'uranium 
après corrections diamagnétiques. Les valeurs des constantes sont 
C = 0,675 + 0,04, À — 101 + 40K et le moment magnétique effectif 
calculé à partir de la relation Lr— 2,83 VC est er 2,23 — 0,02 Huy. 

Dans le cas des composés de l’uranium V, les valeurs des moments 
observés, sont comprises entre la valeur 1,73 p, qui correspond au moment 
de spin seul de l’électron célibataire et la valeur 2,52 l correspondant 
à la contribution orbitale et despin de l’électron dans la configuration 5f", 
état fondamental *F,,; on admet alors un couplage L-S pur comme dans 
le cas des lanthanides. C’est ainsi que les composés oxygénés de l’ura- 
nium V, notamment les uranates (V) alcalins et alcalino-terreux, pré- 
sentent des valeurs proches de 1,8 &3 (*) alors que pour les composés 
fluorés de l’uranium V les valeurs sont plus élevées (*). La valeur observée 
pour KUS; est comprise entre ces deux limites théoriques; en outre, elle 
est bien inférieure aux valeurs obtenues pour les composés de l’ura- 
nium IV qui sont supérieures à 2,8 4. Aussi, nous pouvons conclure que 
dans KUS:, l’uranium est au degré d’oxydation V. 


TABLEAU. 

de de RkL ds de kRk L 
10,33 10,28 0 0 2 2,20 2,21 12 1! 
5,18 5,18 O II A 2,11 ‘12 3 

4,19 4,22 O1 3 cr 2,11 0 2 6 

3,42 0 o 6 2,00 1 1 8 

3,42 3,44 1 0 3 Si 1,995 2 O0 oO 

3,25 3,26 0 1 5 se 1,958 2 O 2 

3,05 3,05 1192 »997 1,956 12 5 

2,85 2,86 1 05 1,850 1,854 0 2 8 

2,68 2,68 020 1,800 1,803 2 I 3 

2,59 2,59 0 22 1,729 1,728 0 3 3 

2,38 2,37 0 2 4 1,690 1,692 1 O II 

2,33 2,33 1 1 6 1,640 1,638 0 3 5 

ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — L'interprétation des diagrammes 


de cristal tournant, des diagrammes de Weissenberg et du diagramme de 
poudre de KUS; conduit à une maille orthorhombique, 


a = 3,99, b — 5,36, c—= 20,56 À, 
 Acur, = 1,5418 À. 
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La densité expérimentale (d,,,— 2,89 + 0,05) conduit à deux motifs 
par maille (du = 2,82). 

L'espace réciproque a été enregistré à l’aide d’un goniomètre de 
Weissenberg. Le groupe de symétrie possible est Î mmm, 1 mm 2 ou I 222 
(extinctions systématiques relevées : réflexions hkltelles que h + k+1= 2n). 

Le tableau indique les valeurs des distances réticulaires observées pour 
les 20 premières raies du diagramme de poudre. 


t 4 


(*) Séance’ du 17 février 1969. 

() J. Paprou, J. Lucas et J. PRIGENT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1869. 
 (?) M. Picon et J. FLAHAUT, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 972. 

(5) W. Susxi et W. TRZEBIATOWSKI, Bull. Acad. Pol. Sci., Ser. Sci. Chim., 9, 1961, 
P. 277. 

() R. Brocuu et J. Lucas, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4764. 

(6) Nauyen-Noeuxi, A. J. DIANoux, H. MARQUET-ELLIS et P. PLURIEN, Comptes rendus, 
260, 1965, p. 1966. 


(Laboratoire de Chimie minérale B, 
Équipe associée au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
” 85-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
+ r— — ds 


J 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action du trifluorure de phosphore sur les trioxydes 
de molybdène et de tungstène. Note (*) de M. Marcez CHalGnEau et 


Mme Monique Sanrarromana, présentée par M. Georges Chaudron. 


Sous l’action de la chaleur, PF; réduit WO;: en donnant W20O5ss et MoO: en 
conduisant à des associations d’oxydes : MoO: + MosO:5 ou Mo: O1:1, selon la 
température. 


Au cours de recherches sur les propriétés chimiques du trifluorure de 
phosphore, nous avons été conduits à étudier principalement l’action de 
ce gaz sur plusieurs oxydes métalliques. Ce sont les résultats obtenus à 
partir des trioxydes de molybdène et de tungstène qui font l’objet de 
cette Note. 

Nous pensons qu'il est utile d'indiquer tout d’abord que la préparation 
du trifluorure de phosphore, sous un état de pureté satisfaisant pour nos 
essais, a fait l’objet d’un travail préliminaire dont les détails seront commu- 
niqués ultérieurement. Nous avons, en effet, constaté que les méthodes 
couramment préconisées dans la latératire à à partir de PCL ne permettent 
en général que l’obtention d’un mélange plus ou moins riche en PF, qui 
est alors accompagné de SiF,, POF; et HCI dans une proportion pouvant 
atteindre 4o %. Et cela en raison des traces d’eau retenues par les fluorures 
minéraux mis en œuvre et des effets de paroi des appareillages en verre. 
De toutes façons, ces principales impuretés sont éliminées par l’eau alors 
que la faible vitesse d’hydrolyse de PF; rend son isolement possible à 99 % 
de pureté. Ces opérations ont été régulièrement contrôlées par spectro- 
métrie de masse. 

Les expériences ont été faites selon une méthode statique ou dynamique. 
Dans le premier cas, un volume connu de gaz était introduit dans une 
enceinte tubulaire en verre borosilicaté préalablement sous vide et renfer- 
mant la prise d’essai d’oxyde placée dans une nacelle de nickel. Après 
chauffage à la température choisie et pendant une durée déterminée, 
les gaz étaient extraits à la trompe de Sprengel, après refroidissement, 
mesurés volumétriquement et analysés par spectrométrie de masse. D’autre 
part, le contenu de la nacelle était pesé et examiné. La méthode dynamique 
consistait à chauffer l’oxyde dans un courant continu de trifluorure de 
phosphore aux températures adoptées dans la première méthode; on 
évite ainsi les réactions secondaires dues aux composés gazeux susceptibles 
de prendre naissance au cours de la réaction principale. Nous avons vérifié 
la pureté et l’état rigoureusement anhydre des oxydes utilisés. 

Il n’existe pas à notre connaissance de réactifs qui permettent de doser 
ni même de caractériser spécifiquement chacun des constituants d’un 
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mélange de PF:, POF: et S1F,. C’est pourquoi l’examen de la phase gazeuse 
a été fait par spectrométrie de masse, bien que l’interprétation des résultats 
soit rendue délicate par des coïncidences singulières. En effet, chacun des 
pics correspondant aux ions moléculaires et aux ions de fragmentation 
peut résulter de deux contributions : 


TABLEAU. 

PF, POF,. SiF,. 
mJe 104........ . — M+ M+ 
me 88......... M+ | [PF3] " — 
m/e Ds so atsuss . _ [POF;]+ [SiF;]+ 
nue. “00e [PF;]+ [PE] : — 
me 66,5 isscss _ [POF]+ [SiFe]+ 
me 20:::.:.40508 [PF] [PF]+ — 
MIE: Ti sissss ss - [PO]+ [SiF]r 
M2 33... — [POFT+-+ [SiF:]++ 
nie. 31::.::: ssse [PI [PI] — 
nye 28..5:..:x ii — — [Si]+ 


Cependant, dans le cas de SiF,, les pics sont toujours accompagnés des 
deux pics isotopiques immédiatement supérieurs, correspondant à *’Si 
et. “Si (104-105-106, 85-86-87, etc.) dans des rapports constants qui 
permettent d'évaluer la contribution due à SiF, sur les masses qui sont 
communes à ce composé et à POF:. Par contre, les relations entre PF; 
et POF; peuvent être établies par les rapports m/e 69 | mJe 5o qui sont 
nettement différents entre ces deux gaz (*). 

Quant au contenu de la nacelle, 1l a été tenu compte de sa variation de 
poids, au cours de l’essai et par oxydation en fin de réaction, ainsi que du 
diagramme de rayons X obtenu par la méthode de Debye-Scherrer (*). 

TRIOXYDE DE TUNGSTÈNE. — Quelle que soit la méthode employée, on 
constate que la réaction commence aù voisinage de 300°C, mais ne se produit 
à une vitesse appréciable qu’à 3500, bien que le résidu renferme encore du 
trioxyde après 24h. En opérant à 4009, pendant 4h, le trioxyde est 
entièrement attaqué et on obtient.un composé de couleur bleu intense, 
lumineux, qui est particulièrement pur quand il est préparé par la méthode 
dynamique. Il s’agit d’un oxyde inférieur qui se transforme en WO; par 


4 


chauffage à l'air libre avec une augmentation de poids de 0,67 % 
(0,68 % calculé pour W:50:5 + WO:). 

Le diagramme de rayons X correspond à celui de W:5O:s, publié par 
À. Magneli (?), à savoir : 3,85 F; 3,64 m; 2,95 mF; 2,64 m; 2,23 m; 1,098 f; 
1,91 m;1,995 f; 1,91 mF; 1,565 m; 1,53 f; 1,39 f; 1,35 f. 

On peut donc conclure que l’action de PF; sur WO; à 400° conduit à la 
préparation de W,,0,4 selon le mécanisme suivant : 


2PF:+ 20 WO: — Wao Oss + 2POF:. 


L'examen de la phase gazeuse extraite après la réaction (méthode 
statique) révèle en effet une perte en trifluorure de phosphore, mais la 
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température expérimentale ne permet pas de caractériser le petit volume 
d’oxyfluorure formé car celui-ci attaque alors les parois de l’appareil avec 


formation de tétrafluorosilane — ainsi que nous l’avons vérifié, d’autre 
part, en chauffant POF:, seul, dans les mêmes conditions. 
TRIOXYDE DE MOLYBDÈNE. — Les réactions s’avèrent plus complexes 


avec cet oxyde. Elles apparaissent dès 2000C mais n’acquièrent une vitesse 
appréciable qu’à 2502. À cette température comme à 3009, le trioxyde 
est partiellement transformé en Mo,O:, jusqu’à un certain stade à partir 
duquel la réduction ne peut pas être poursuivie, même si le trioxyde a été 
préalablement porphyrisé aussi finement que possible. Le produit de couleur 
gris bleu donne un diagramme de rayons X qui ne présente que les raies 
de MoO; (*) et MosO:6 (*). Le phénomène est donc différent de celui qui est 
décrit pour WO:, puisque le produit obtenu est constitué de deux oxydes 
bien que l'analyse globale pourrait lui faire attribuer pour formule Mo:,O:5, 
oxyde inconnu à ce jour (°). 

En chauffant le trioxyde à 350, à 400 et surtout à 4509, la réduction est 
plus accentuée et donne naissance à un produit cristallisé de couleur 
violette. Les diagrammes de rayons X révèlent presque uniquement les 
raies attribuables à MoO, et à Mo,Ou (*). Les autres raies attestent 
cependant la présence d’une petite quantité de Mo: O3. 

Il est à noter que même en prolongeant le chauffage à 4509, 1l n’est 
pas possible d’obtenir la réduction totale. Une partie de MoO: demeure 
résistante tout autant qu’à 3500. 

En résumé, l’action du trifluorure de phosphore sur les trioxydes de 
molybdène et de tungstène s’est révélée tout à fait différente de celle du 
trichlorure de phosphore qui conduit, dans des conditions analogues, à un 
oxyde inférieur (MoO:) accompagné de l’oxychlorure (MoO,Cl), ou à une 
légère réaction de surface à partir de WO, (°). 


(*) Séance du 24 février 1969. 

(‘) Nous devons les diagrammes de rayons X à la compétence de Mlle M. C. Monnier 
qui a bien voulu collaborer à ce travail (Équipe de recherche associée du C. N. R.S., 
Laboratoire de Chimie minérale, Faculté de Pharmacie de Paris). 

(?) À. MAGNÉLI, G. ANDERSSON, B. BLoOMBERG et L. KIHLBORG, Anal. Chem., 24, 1952, 
P.. 1998-2000. 

(5) SwANsoN et FuyAT, N.B.S. Circular 539, vol. III, 1953. 

(+) L. KimzBOoRG, Acta Chim. Scand., 13, 1959, p. 954-962. 

(5) À. MAGNÉL:I, Acta Crystal, 6, 1953, P 495-500. 

(5) À. MicHAELISs, J. prakt, Chem., (2), 4, 1891, p. 449-457. 

() Les spectres de masse ont été effectués avec la collaboration technique de Rs Lucien 
Giry et Louis-Philippe Ricard. 


(Équipe de Recherche 
et Service d'Analyse des Gaz du C. N.R.S., 
4, avenue de l’Observatoire, 75-Paris, 6°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Synthèses entre solides à partir d’un superoxyde 
alcalin- manganates de potassium, rubidium ou césium. Note (*) de 
M. GÉrarD Duquénoy, présentée par M. Georges Champetier. 


Î Les manganates K: MnO4, Rb:MnO:, Cs: MnO,, sont obtenus avec un rendement 
quantitatif, par réaction vers 420°C, entre le superoxyde alcalin MO: et le bioxyde 
de manganèse. Ils cristallisent dans le système orthorhombique, les spectres de 
diffraction X des sels de rubidium et césium étant isotypes de celui de potas- 
sium préalablement étudié du point de vue structural. Chaque composé est 
paramagnétique. : 


? 
Î 


Les manganates alcalins ont jusqu’à présent été préparés par voie 
liquide de trois manières : 

— fusion d’un sel alcalin en présence de bioxyde de manganèse; 

— électrolyse; 

— décomposition d’un permanganate en milieu basique concentré. 

Cette dernière méthode donne de bons résultats pour le sel de 
potassium (‘); quant aux sels de rubidium et de césium, leur pureté reste 
très aléatoire. 

Ces trois composés ont été obtenus par réaction entre les oxydes solides 
KO:, RbO:, CsO: et MnO; vers 4209C. Le rendement est quantitatif pour 
chacun des trois sels K;:MnO,, Rb; MnO,, Cs:MnO, si le rapport molaire 
des deux oxydes mis en jeu est 2/1. Le manganèse passe de la valence IV 
à la valence VI, 

2MO;+ MnO, + M,MnO, + 07 


Le manganate est caractérisé par spectrophotométrie d'absorption dans 
le visible. La réaction de dismutation 


3Mn0F+ 2H0 — MnO;+ 2Mn0;+ 40H- 


Î 


permet de déterminer Mn à partir d’un dosage manganimétrique en deux 
temps, par excès d'acide oxalique (*). L’alcalin est dosé par photométrie 
de flamme après décoloration de la solution ayant servi au dosage de 
l'ion MnO,. Les manganates ainsi préparés sont hygroscopiques. Quelques- 
unes de leurs propriétés physiques ont été déterminées : 

— Le spectre de diffraction X, Debye-Scherrer et Seeman-Bohlin. — Le 
spectre du composé potassique obtenu par notre méthode s’identifie avec 
celui fourni par F. H. Herbstein (*). De plus, les paramètres indiqués per- 
mettent, par isotypie, d’indexer le spectre du composé du rubidium et 
celui du césium; les paramètres s’en déduisent : 


- b. c 


Rb2:Mn0O:............. 7,997 10,670 6,044 
Cs:MnO, ............. 8,360 11,052 6,247 
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Voici les principales raies : 
TABLEAU. 
K,MnO,. Rb,MnO,. Cs, MnO,. 
ER ES mn, 
Le L. _. 

de. den LL À KL Ames dent L  RKEL dunes de NO RRkIL 
5,16 5,165 tf o2o 3,74 3,744 Î 2 I O 4,14 4,142 Î 0 21 
4,28 4,282 m+ 120 3,57 3,597 M 121 3,91 3,911 fÎ 2 I O 
4,25 4,255 m :r:rr:r 3,33 3,333 f 2 OI 3,70 3,708 M 121 
3,82 3,830 tf 200 3,245 3,249 ttf 1.30 3,48 3,495 fÎ 2 OI 
3,575 3,590 ttf 210 3,180 3,184 TF 211: 3,375 3,392 ttf 130 
3,46 3,464 fÎ 121 3,065 3,065 F o3:1 3,320 3,316 TF 2:11 
3,20 3,211 tf 201 3,015 3,021 F oo2 3,190 3,193 F o3:r 
3,140 3,140 ttf 130 2,829 2,825 tf 221 3,121 3,124 F oo2 
3,070 3,066 TF 2711 2,630 2,629 f 0 2 2 2,94 2,939 tf 221 
2,970 2,993 F o3:1 2,582 2,586 m 37:ro 2,760 2,762 Î 0 4 0 
2,941 2,945 F oo2 2,495 2,498 Î 122 2,700 2,702 M 310 
2,722 2,927 tÎ 221 2,373 2,397 tf 317: 2,623 2,622 ttf 140 
2,580 2,582 tf o4o 2,345 2,350 Î 2 12 2,581 2,585 tf 122 
à eue _e 2 2 2,331 2,334 Î 141 2,475 2,478 ttf 3:11: 
| 2,553 300 2,210 2,213 Î 132 2,440 2,440 Î 2 I 2 
2,480 2,479 m 31:10 2,193 2,197 M… 222 2,415 2,418 Î 141 
2,422 2,426 Âtf 122 2,125 2,133 Î 3 50 2,300 2,301 ttf 240 
2,290 2,289 tf 320 2,074 2,083 ttf 241 2,275 2,277 M 222 
2,280 2,297 tf 212 2,058 2,063 f 1 50 2,220 2,221 Î 3 30 
2,260 2,260 tf 141 1,992 1,996 m 232 2,160 2,160 tf 241 
2,137 2,141 tf 240 1 O 2,141 2,137 tf :15o 
. 2,127 M 321 HOSE. 98 À I 2 5 f 2 32 
2,045 3,051 ttf 33o 1,896 1,899 tf 4o1: 7 LEA Le 4 2 
1,986 1,995 ttf 15 1,865 1,869 tf 47: 2,045 2,045 Î 3 12 
1,924 1,929 tf o:r3 1,832 1,836 ttf 1 23 1,981 1,983 fÎ 4 O1: 
1,908 1,915 ttf 40oo n76{rmo)m {2e 1 1,950 | 1 LA EE 
RULES 1,799 2 03 | 1,951 0 2 3 
7 "|1,882 1 51 1,972 1,974 Î 213 1,895 1,898 f 123 
1,815 3 2 2 1,951 1,953 Î o 3 3 1,890 1,890 m 34: 
not L tt ee 1,743 3 3 2 3 2 1 3 
1,723 1,922 tf o06o 1,789) 1746 0 tf o Go ei PRO ae 
1,914 1,919 tf 42: 1,698 1,903 tf 1592 1,812 1,815 m o33 
1,699 1,705 f 033 1,668 4 02 1,764 1 52 
1,612 1,615 tf 167: 1,665 | ne U 5 o 1,762 | es de 2 3 
: 598 | it E 0 2 1,620 1,625 tf 260 1,682 1,685 tf 260 
- 1,605 3 50 1,563 1,568 ttf 267 : 655 | oi : 5 2 
1,553 1,556 ttf 3 o 3 1,526 1,530 m 5:11: : 1,657 4 22 
1,540 1,539 ttf 3 1 3 1,505 1,505 m 162 1,600 5 2 0 
1,529 1,531: tf 143 1,600 | Fée |! ee TI 
1,494 1,492 Î 004 1,570 1,571 tf 432 
1,459 1,459 m 1:16 2 1,562 1,564 fÎ 0 O 4 

1,444 1,446 Î 104 | 

1,376 1,374 fÎ 2 O 4 


— Densité, prise dans le xylène à 230C par rapport à l’eau : 


Rb:; MnO, 


CseMnO, .....…. Vis 
C. R., 1969, 1°r Semestre. (T. 268, No 9.) 


3,70 
4,35 


H 0,02 
+ 0,02 
+ 0,02 


Série C — 53 
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Ces valeurs donnent le nombre de molécules par maille déterminé à partir 
de la relation usuelle : n = a ND/M . 


TK, Mn0, — 3,99; Trb, Mn0, — 3,97; PCs, M0, — 3 93; 


soit n = 4 pour chacun. - 

— Propriétés magnétiques. — Les composés obtenus sont paramagné- 
tiques. Ils suivent la loi de Curie-Weiss dans un intervalle de température 
relativement étendu : 


KaMNnOiisssns assises. 97-4200K (0 = — 8) 
RbDaMnOisssitissiesstses 97-400 : (0 — —8) 
Css MnO doser ssses «. 77-440 (0 = — 6) 


Les valeurs du moment effectif confirment la présence d’un électron 
célibataire. 

Après la synthèse des mésoperrhénates (*), celle des manganates de K, 
Rb et Cs, met.en relief le grand intérêt des superoxydes pour obtenir 
facilement, par voie solide, des composés peu accessibles, avec une pureté 
satisfaisante. 


- () Séance du 17 février 1969. 

() R. SHOLDER et H. WATERSTRADT, Z. anorg. allgem. Chem., 277, 1954, p. 172. 
(?) CENTNESZWER et SzZEDROwWICZ, Ann. Chimie, 1938, p. 1530. 

(5) F. H. HERRSTEIN, Acta Cristall., 13, 1960, p. 357. 

(+) A. CHRÉTIEN et G. DuQuÉNoy, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 509. 


. (Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Propriétés thermodynamiques des oxydes ternaires : 
CaO.FeO. Fe, O0, et CaO.3 FeO.Fe:0,. Note (*) de Mlle MaRiEe-CnanTaL 
Durour, Pierre PError et Gasriez Tripor, présentée par M. Georges 


Champetier. 


La détermination expérimentale des enthalpies libres des différentes étapes 
de la réduction de CaFe:0, permet de calculer l’enthalpie libre de formation 
de CaFe:0; à partir des oxydes : AG — — 3 300 — 6,5 T (cal/mole), celle 
de Ca Fe; O3 : AG = — 4 900 — 4,3 T (cal/mole), l’entropie à 298°K de Ca Fe: O: : 
S — 50,3 u. e. et celle de CaFe;O: : S = 74,9 uw. e. 


Le diagramme Fe-Ca-O se caractérise par une complexité particulière 
en raison de l’existence d’oxydes ternaires de fer (I[), de fer (III) et de 
calcium. Cirilll et Burdese (‘) signalent l'apparition des composés 
CaO.FeO.Fe,0;, et Ca0.3FeO.Fe:0, lors de la réduction des ferrites de 
calcium sous atmosphères CO—CO;; Holmquist (?) prépare les oxydes 
4CaO.FeO.4Fe:03 et 3CaO.FeO.7Fe:0; par réaction en phases 
soldes de mélanges réalisés en proportions convenables; ces deux oxydes 
sont instables aux températures inférieures à r100°C (®). 

Les étapes de la réduction du ferrite monocalcique peuvent être repré- 
sentées, à 10000, par les réactions : 


(1) " 12CaFe, O0, = 6CafFe.0;+4Fe;0, + On, 

(I) 6CaFeO0,+8Fe0, = 12CaFe0O,+ O:, 

(IT) 8CaFe:0, = 4CaFe;O, + 2 Ca Fe Os + Où, 
: (IV) 4 CaFe;O, = 16 « FeO » + 2Ca Fe: O; + O:. 


Cette Note est relative à l’équilibre (IT), non encore étudié, et à la déter- 
mination des enthalpies libres de formation de CaFe,O, et de CaFe;O:. 
Les équilibres (III) et (IV), ainsi que les étapes ultérieures concernant 
la réduction du protoxyde de fer en fer métal, puis celle du ferrite dicalcique 
en fer et chaux ont été étudiés par ailleurs (*) sous atmosphères H,-H, 0. 
Les résultats obtenus permettent de calculer les enthalpies libres de 


réaction AG = — RT LogP,, : 


AGm—148 850 — 53,8T (+ 100 cal/mole O;), 
: AGiv = 165 800 — 66,6 T (+ 100 cal/mole O:;). 


L’équihibre (II) demande des pressions d'oxygène, supérieures à celles 
relatives à l’équilibre FeO/Fe;:0,, qui ne peuvent être atteintes qu’en 
atmosphère H:-H:0 très riches en vapeur d’eau. Le dispositif utilisé 
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est celui de Zaitsev et Bulgakova (°); l'équilibre s'obtient pour 14,5, 9 
et 7,5 % H: aux températures respectives de 800, goo et 9g5o0C. 


AGn=— 144 050 — 57,3 T. 


Ce résultat permet de prévoir, sur le diagramme AG en fonction de T 
relatif au système Fe-Ca-O, l'existence d’un nouveau point invariant 


AG (kcal/mole O,) 95 90 AG 


” 
e- 
” 
æ” 








ee” 
e 
” 
ee" 


Loos Ci, Fe OS / CaO+Fe 
_ 


LR FeO/Fe sont 


Diagramme - RT Log Po = {(T) dans le système Fe - Ca - O 
2 


7 1 7 Domaine d'existence de CaFe_O 
INTEL Domaine d'existence de Care305 


(2950C, 111,5 kcal/mole O:) constitué des quatre phases à l’équilibre : 
Ca: Fe:0;-Fe-Fe;0,-CaFe:0:. 

L'équilibre (Ï) exige des pressions d'oxygène encore plus élevées, supé- 
rieures à celles de dissociation de la vapeur d’eau. Ces pressions obtenues 
de manière indirecte, en faisant appel aux réactions de transport chimique (*) 
permettent le calcul de : 


AG;=115 600 — 48,9T (cal/mole O;). 
La figure représente les courbes AG = f(T) relatives aux équilibres mono- 


variants du système Fe-Ca-0. Le point invariant de Chaudron (°) dans ce 
système correspond à l’équilibre entre les phases Fe-FeO-Fe;0,-CaFe;: Os. 
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Les résultats précédents, joints aux données thermodynamiques relatives 
à FeO, Fe: O, et Cas Fe:0O, (*) permettent le calcul, d’une part des enthalpies 
libres de formation de CaO.FeO.Fe:0; et de Ca0.3 FeO.Fe:03; à partir 


de leurs oxydes, et d’autre part des entropies à 2980K. 


AG;(CaFe:0;) = — 3 300 — 6,5T (cal/mole), 
AGy(CaFe;O5) = — 4 900 — 4,3T (cal/mole), 
Sa08 (Ca Fe:O;) — 5o ) 3 cal/mole-°C, 

Ss98 (CaFe;0;)—= 74,9 cal/mole-°C. 


Les courbes AG = f(T) déterminent le domaine d’existence du composé 
ternaire CaFe;0; (700 à 10450C) que l’on confirme aisément par des 
expériences en tubes scellés. De plus, les expressions de AG; montrent 
l'instabilité de Ca Fe;O; par rapport à Ca Fe:0; + 2 FeO : le mélange de 
CaFe:O; et Fe; O0 constitue l’une des étapes intermédiaires de la réduc- 
tion de Fe: 0; + Ca Fe: 0, (Ca/Fe << 0,33). La phase Ca Fe; O; peut cependant 
être préparée à partir de CaFe:0; et Fe; _-O à condition d'utiliser 
un protoxyde de fer suffisamment proche de sa limite inférieure d’oxyda- 
tion, ou mieux, un mélange æFe + Fe,;_,O afin de maintenir dans l'enceinte 
une pression d'oxygène en dehors de la limite de stabilité de CaFe;0O:. 

En résumé, la détermination des pressions d’oxygène relatives aux 
différentes étapes de la réduction du ferrite monocalcique a permis d’établir 
l’enthalpie libre de formation de CaFe,;0; et de CaFe;0; à partir des 
oxydes, et leur entropie à 2980K. 


(*) Séance du 24 février 1969. 

(1) V. Crrizzi et À. BURDESE, La Meltall. Italiana, 44, 1952, p. 343. 

(?) S. B. HozmquisT, Nature, 185, 1960, p. 664. 

() M. C. Durour et P. PERROT, Rev. Chim. minér., 1969 (à paraître). 
(+) P. PERROT, Rev. Chim. minér., 4, 1967, p. 465. 

(5) G. CHAUDRON, Ann. Chim., 16, 1921, p. 221. 

(6) O. S. ZarTsev et J. J. Buzcaxova, Zh. Fiz. Khim., 39, 1965, p. 245. 


(Laboratoire de Chimie minérale appliquée, 
Faculté des Sciences de Lille 
et Laboratoire de Chimie minérale 
de l’École Nationale Supérieure de Chimie de Lille, 
B. P. n° 40, 59-Annappes, Nord.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches sur les alcoylamidures. Réactions 
de substitution à l'azote. Note (*) de Mlle Tuérèse Cuvienx et 
M. Henri Norman, Membre de l’Académie. 


On décrit l’action des alcoylamidures de lithium sur D, 0, sur divers chlorures 
métalliques et métalloïdiques ainsi que diverses réactions d’alcoylation et d’acy- 
lation à l’azote. 


_La méthode simple de préparation des alcoylamidures de lithium que 
nous avons fait connaître (‘) nous a incités à entreprendre leur étude 
systématique. Nous décrivons ici diverses réactions de substitution à l’azote, 
réactions pour la plupart connues. Il était intéressant cependant de 
comparer les propriétés de ces amidures engendrés en milieu polaire 
(HMPT) et exempt d’halogénure de lithium à celles des amidures préparés 
par action des organolithiens sur les amines en présence de solvants 
apolaires (hexane) ou peu polaires (éther). 

Par traitement à D,0 ils engendrent des amines deutériées. On a ainsi 
obtenu la dibutylamine, avec un rendement de 88 % et titrant 100 % en 
deutérium : 


»,0 
Bu: NELi —+ Bus ND 


Les alcoylamidures de lithium réagissent facilement sur la plupart des 
chlorures métalliques et métalloïdiques. L'’échange métal-métal conduit 


J 


ReNLi+XM— > LiX+RN—M— 


ainsi à des amines aux liaisons DN—M-— très variées (tableaux [et IT) 


Les amines des groupes IVB (silicium, germanium, étain) et IV A 
(titane), très sensibles à l’humidité et à l’autoxydation ont été séparées 
directement du mélange réactionnel par distillation sous o,1 mm de 
mercure et condensation dans un piège refroidi par la neige carbonique. 
Elles ont été rectifiées sous atmosphère d’argon. 

Plusieurs de ces dialcoylamines ont été préparées récemment par le 
procédé R;: NH + R’L1; c’est le cas notamment de M—= Ge (*), Sn (*), 
Ti (*), etc. | 

Parmi les chlorures du groupe V B, les amines chlorées (dont le chlore 
a un caractère positif) ne se condensent pas sur les amidures alcalins. Une 
observation analogue avait déjà été faite à propos des organomagnésiens (*). 
Par distillation directe (sans protonation) on isole l’amine libre et des traces 
d’imine : 


Bu, NLi + Bu, NCI — Bu, NH (63 4) + Bu—N=CH—C; Il; (< 5 4) 
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TABLEAU I. 


Dérivés NN—M—. 


Série C — 835 


/ 
| Rdt É 

Amidure. Chlorure. Amine. (X). (oC/mmHg). né. 

Et: NLi.. sise Ph, PCI Ets: N—P Ph: 70 I 19/0,1 I » D9I 3/22 
Et:NLi..... Me;:SiClI Et:N—SiMe: 100 32/25 1,4089/25° 
Bu: NE:S.:: Me: SiCI Bu: N—SiMe: 100 93/21 I ,4262/20 
Me: NLi..... Et: GeCI Me: N—GeEt; 81 65/15 1, 4524/20 
EtNLi.. ss Et: GeCI Et: N—GeEt: 83 90/16 I »4521/o4e 
Me:NLi.... Bu;SncCl Me; N—SnBu:; 69 94/1 1,4728/20 
Et. NEi::.:: Bu: Sn CI Et: N—Sn Bu; 67 11 3/0,6 I, 4753] 
Bu: NLi..... Bu: Sn CI Bu: N—SnBu; 74 I 34/0,1 I, 474 2/18 
Et: NLi.. .… TiCl Ti(N Ets): 56 108/0,1 


Cette imine donne, en milieu acide, la 2.4-DNPH du n-butanal, F 1170, 


BuNLi+<@ NC + Bu:NH (80 %)+< NH (25 %) 


Les chlorures métalliques du groupe II (Mg, Ca, Zn, Cd) se prêtent 
aisément à la réaction d'échange. Toutefois les nouveaux amidures n’ont 
pu être isolés. Ils ont été traités, in situ, par le chlorure de benzyle; avec 
Zn Cl et CdCL on observe, en outre, une certaine réduction. 

Les alcoylamidures alcalins, bases puissantes en milieu HMPT, réagissent 
essentiellement par élimination; le pourcentage de substitution est faible. 


Ph.CH, CI Ph.CH=CH.Ph, trans 85 % 
ReNLi —+ Ph.CH:.CH:.Ph 5 % 
Ph.CH:.NR: 8 % 


La duplication en Ph.CH,.CH,.Ph a été déjà signalée (*). Par contre, 
avec les amidures du groupe (II), plus covalents, la réaction principale 
est la substitution conduisant aux benzylamines (tableau IT); le pour- 
centage d'élimination est faible (æ 5 %). 


TABLEAU Il. 


Amidure. Halogénure. Dérivé (*). Ph.CH,NR.. Rdt (%). 
BuNLi... MgBr, DN—Me— Ph.CH;NBu, 64 
Bu NLi... Cal DN—ca—  Ph.CH:NBu: : 
EtiNLi... ZnCkh DN—Zn— Ph.CHNEtù ‘62 
Bu,NLi... CdCh DN—ca— Ph.CH,NBu: 60 


(*) Les dérivés bruts ont été traités par Ph.CH, CI. 
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Enfin, les chlorures cuivreux et mercurique sont réduits par les alcoyl-- 
amidures de lithium avec libération de l’amine; ainsi, sans protonation, 
on a observé 

Bu; NLi + HgCls — Bu:NH (98 %) 


(dinitrofluorure, F 680). 

Les réactions d’alcoylation à l’azote sont réalisables par les halogénures, 
sulfates et tosylates d’alcoyle, par les dérivés halogénés aromatiques (), 
par divers composés halogénés fonctionnels. Ainsi, les acétyléniques 
chlorés conduisent aux ynamines (®). | : 

En série aliphatique ces substitutions sont, bien entendu, en compé- 
tition avec les réactions d’élimination; ces aspects seront précisés dans 
une autre publication (). 

Le tableau ITT résume quelques exemples de N-alcoylation. 

j : 


TABLEAU lIIl. 


Amidure. Agent alcoylant. Amine. " Rdt (%). 
< Ness CHI | < )N—CH: 90 à —200 
95 à +209 


MeN< >NLi.... SO; Me: MeN< SN—Me 66 


Li N< )NLi.... Ph.CH: Cl Ph. CH: N< )N .CH:Ph 52 


EN Lise. Br.CH,COOEt Et. N.CH,.COOEt 4o 
BURN Li... Br.CH..CH=—CH, Bu.N.CH:.CH=CH: 39 
EUN Li... BuBr Et.N.Bu 54 
BUNLi..esecese. BuBr : BuN 62 
BENTE eine Bull ; Bu;:N : 33 
NH LE Bul € NN NHBu 4a 
CH; NC SNNLi... CHs.F CH: NQ__ DN.G H, 60 
EtiNLissccesccee tert. BuC=C CI tert. BuC=C.NEt: $o 
EtiNLi.ieeccscesse Ph.C=C.CI Ph.C=C.NEt. 60 


TABLEAU IV. 


Amidure. | Agent acylant. Amide. ! Rdt (%). 
Me CNHLi....... Ph.COCI Me CNH.CO.Ph 100 
EtbNLi...,...... Ph.COCI Et.N.CO.Ph 85 
EUNEI ic CI. 0 Et Et: dE Et 93 
O ; O 

EGUNEI:: 23203: nn Et: UE Et: 66 
0 O 

EtsNÉ scsi: M Me: Et: ne Me: 100 
O O 


#” 
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Enfin, les acylations à l’azote se font avec des rendements élevés. On a 
ainsi préparé des amides, des uréthanes, des urées substituées symétriques 
et dissymétriques dont quelques-uns sont indiqués dans le tableau IV. 


(*) Séance du 17 février 1969. 


(?) H. NorManT, T. Cuvieny et D. REisporr, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 521. 
(?) J. SATGÉ, M. LESBRE et M. BAUDET, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4733. 

() K. Jones et M. F. LAPPERT, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 1944. 

() D. C. BrADLEY et I. M. THomas, J. Chem. Soc., 1960, p. 3857. 

6) R. J. W. LE FÈVRE, J. Chem. Soc., 1932, p. 1745. _ 

(6) H. GizmaAn et D. Aoki, Chem. Ind. (London), 1960, p. 1165. 

() H. NormanT et D. REeisporr, Résultats inédits. 

(8) H. G. VIEHE, Angew. Chem. Internat. Edit., 6, 1967, p. 769. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherche associée au C. N. R. S., 
Faculté des Sciences 
de l’Université de Paris, 

1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et propriétés du bi-(méthyl-2 benzimi- 
dazole)-5.5" et de quelques-uns de ses dérivés. Note (*) de Mile JAcQuELINE 
Scuoenceser et MM. Pierre Locuox et JEAN NÉEL, présentée par M. Georges 
Champetier. 


En cyclisant la diamino-3.3” benzidine par l’acide acétique, on obtient le 
bi-(méthyl-2 benzimidazole)-5.5’ qui, par méthylation des atomes d’azote 1 et 1°” 
conduit à un mélange de trois isomères. Les deux segments diméthyl-r.2 benzimi- 
dazolyle qui se trouvent ainsi réunis dans une même molécule peuvent être simul- 
tanément quaternisés pour donner un sel de bi-(triméthyl-1.2.3 benzimi- 
dazolium)-5. 5” où les deux radicaux méthyle situés en positions 2 et 2’ sont utilisés 
comme sites de condensation pour préparer les dérivés bistyryliques correspondants. 


1. Inrropucrion. — Lorsque deux hétérocycles se trouvent incorporés 
dans une même molécule, ils s’influencent réciproquement et leurs propriétés 
peuvent s’en trouver partiellement modifiées. Cet effet est particulièrement 
net s’ils se trouvent accolés en position benzo sur un même noyau aroma- 
tique comme c’est le cas pour les benzobithiazoles que nous avons déjà 
décrits antérieurement [(‘), (*)]. Les essais qui vont être rapportés ci-après 
avaient pour but d'apprécier dans quelle mesure un tel phénomène persiste 
lorsque la section médiane interposée entre les deux hétérocycles extrêmes 
est un enchaînement biphénylique. A cette fin, nous avons choisi de synthé- 
tiser et d'étudier le bi-(méthyl-2 benzimidazole}-5 .5”. 

2. SYNTHÈSE ET PROPRIÉTÉS DES BIBENZIMIDAZOLES. — On sait que 
les benzimidazoles sont le siège d’une tautomérie qui rend impossible 
l'indexation univoque d’un dérivé substitué sur le noyau benzénique. 


H 3 
7 | : N 
6 MC —% Ÿ4 
SX > | A N72 
R 2 6 
# 3 / h 


Alcoyli-(5 ou 6) benzimidazole. 


Il en est de même pour un bibenzimidazole dérivé du biphényle qui, 
du fait de la migration de l’hydrogène entre les deux azotes d’un même 
hétérocycle, présente trois formes tautomères. Dans un composé de ce 
type comme celui qui correspond à la formule (T), la liaison médiane qui 
unit les deux noyaux aromatiques peut être indifféremment indexée 5-5", 


6-6” ou 5-6. 
CHa N 
ÿ 


- 






(D) Bi-(méthyl-2 benzimidazole). 
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Le réactif (1) en question a été synthétisé en cyclisant la diamino-3.3”. 
benzidine par l’acide acétique en présence d’acide chlorhydrique en suivant 
les indications générales données par M. A. Philips (*). Il s’agit d’un 
solide cristallin blanc qui fond à 3500C (Rdt 80 %). 

Si l’on substitue, dans le composé (I), les hydrogènes qui sont liés aux 
atomes d'azote par des radicaux méthyle qui ne sont plus capables de 
migrer, on s'attend à trouver trois isomères de position [L,,5,.. 


Le 


(II) Bi-(diméthyl-r.2 benzimidazole)-5. 5”. 


CHs 


Méthyiaiion CHa 
——— 


Ko 


CHa 


(IL;) Bi-(diméthyl-1.2 benzimidazole)-5.6”. 


CHa 


De 
| 
pi 


(IL) Bi-(diméthyl-1.2 benzimidazole)-6. 6’. 


En utilisant comme agent méthylant le sulfate de méthyle et en opérant 
à o0C en solution dans l’alcool et en présence de soude, nous avons effec- 
tivement obtenu, avec un rendement global de 50 %, un mélange de 
trois isomères X, Ÿ et Z qui ont pu être séparés par chromatographie 
sur silice en éluant par du méthanol (tableau). 

Il est vraisemblable que le dérivé Y qui se singularise par un point 
de fusion relativement bas corresponde à la structure (I[b) qui est 
dénuée de centre de symétrie. Cette conclusion est confirmée par le 
fait que les spectres de résonance. magnétique nucléaire et d’absorp- 


tion infrarouge obtenus à partir de Ÿ sont systématiquement plus 
complexes. 
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TABLEAU. 


Caractéristiques des composés isomères X, Y, Z. 


Fraction Hygroscopicité. 
pondérale Reprise 
Vitesse de l’isomère Température d’humidité 
d’élution dans de en atmosphère 
par le mélange fusion contrôlée Structure 
Isomère. MeOK (X). (eC). (%). attribuée. 
Nesdieves: Vitesse 67 240 5 
Noise és cante 22 190 9 (IL) 
Zi iuesz 11 330 <2 
3. QUATERNISATION DES BIBENZIMIDAZOLES. — Dans la mesure où elle 


est possible, la quaternisation bilatérale de l’un des composés (II) ou du 
mélange des trois isomères doit conduire à un seul sel de bibenzimi- 
dazolium (IIT). En effet, les deux hétéroatomes d’azote présents dans un 


cycle diméthyl-r.3 benzimidazolium sont indiscernables. 


Biquatornisalion 
—————- 


(IL, b, c) 





(IID Sel de bi-(triméthyl-1.2.3 benzimidazolium)-5. 5’. 


——! 


L'expérience montre que la double quaternisation s'effectue aisément 
en utilisant des agents méthylants classiques comme l’iodure, le sulfate 
ou le paratoluènesulfonate de méthyle. On opère au reflux dans l’alcool 
ou le nitrométhane qui sont les meilleurs solvants des réactifs (II). Les 
rendements sont généralement élevés : 

. Bi-iodure : F 3440C; Rdt 70%; 

Bi-méthylsulfate : F 3180C; Rdt 25%; 

Bi-tosylate : F 318-3r90C; Rdt 80%. 

4, CONDENSATIONS SUR LES GROUPES MÉTHYLE EN POSITIONS 2 ET 2’. 
— On sait que le substituant méthyle qui se trouve en « de l’azote dans 
une base hétérocyclique devient réactif lorsque l’hétéroatome est quater- 
nisé. Dans une structure triméthyl-1.2.3 benzimidazolium, la plus grande 
délocalisation de la charge positive a pour effet d’atténuer cet effet acti- 
vateur. C’est ainsi que nous n’avons pas pu préparer de bicyanines à partir 
des sels biquaternisés ([IT). Toutefois, 1l nous a été possible de les condenser 
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bilatéralement avec des aldéhydes aromatiques, ce qui nous a conduits 
à des dérivés bistyryliques originaux (IV). 


CHa 


l 
ge ge =CH—Ar --(XT)2 


Ar—CH = À Le 


JE 


(IV) Sel de bi-(styryl-2 diméthyl-r.3 benzimidazolium)-5. 5’. 


Il suffit de chauffer au reflux une solution alcoolique des deux réactifs 
complémentaires après avoir éventuellement ajouté quelques gouttes de 
pipéridine comme catalyseur. Pour des raisons de solubilité, on utilise de 
préférence les biparatoluènesulfonates (X-— p-CH;,—C,; H,—S0;). 

IV (Ar = C:H;) : Prismes jaune vert recristallisés dans le méthanol. 
F 3440C, Aux (MeOH) = 350mu, Rdt 50 %. 

IV (Ar = p-C H, CI) : Plaquettes jaunes recristallisées dans l’éthanol. 
F>4000C, À (MeOH) = 348 mu, Rdt 45%. 

IV (Ar = p-C; H, NMe:) : Prismes orangés recristallisés dans le méthanol. 
F>3800C, Anux(Me OH) = 445 my, Rdt 60 %. 

IV (Ar = p-C H, O CH) : Aiguilles jaunes recristallisées dans le méthanol. 
F 37700, À (MeOH) = 372 my, Rdt 50 Y. | 


(*) Séance du 3 février 1969. 

() P. Loco, P. MÉHEUX et J. NÉEL, Bull, Soc. chim. Fr., 1967, p. 4387. 
() P. Locxon, P. MÉHEUX et J. NÉEL, Bull, Soc. chim. Fr., 1968, p. 1093. 
(8) M. À. Puirps, J. Chem. Soc., 172, 1928, p. 2393, 3134; 1931, p. 1143. 


(E. N.S. I. C., Faculté des Sciences de Nancy, 
Laboratoire de Chimie industrielle organique, 
C. N.R.S., E. R. A. n° 23, 
1, rue Grandbville, 54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 


« 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Polarographie et électrolyses à potentiel contrôlé de 
dérivés dinitrés-2.3 éthyléniques-2. Note (*) de M. Josepn Armann 
et Mile One Convert, transmise par M. Georges Champetier. 


La polarographie de dérivés dinitrés-2.3 éthyléniques-2 et les électrolyses 
effectuées sur CH; C(NO:)=C(NO:) CH cis, composé type de la série, montrent 
que la réduction procède selon un processus biélectronique ; un mécanisme conduisant 
à la formation réversible d’un ion dinitronate explique d’une manière satisfaisante 
la nature des produits isolés par électrolyse. 


Les dérivés du type RC(NO:)=C(NO:)R n'ayant pas été réduits électro- 
chimiquement, il nous a paru intéressant d'établir des comparaisons avec 
les dérivés nitrés éthyléniques simples ; rappelons que ces derniers présentent 
généralement une vague polarographique de 4 F environ correspondant 
à une réduction en oxime saturée ({). | 

Nous avons étudié d’une manière détaillée la réduction du dinitro-2.3 
butène-2 cs (I) et polarographié d’autres dérivés dinitrés. 


À. CH; C(NO:)=C(NO;)CH: cuis (I). — 1° Résultats expérimentaux. — 
a. Polarographie : (1) présente entre pH o et 12 (C— 2.10 * M; CH,CN 
ou CH;OH 20 Y;,t— 20°) une vague de 2F (étalonnage : nitro-2 
propane : 4 F) suivie d’une autre vague en milieu acide. E,, de la première 
vague varie légèrement avec le pH en milieu acide (fig.). La deuxième 
a une hauteur qui varie en fonction du pH : à pH 1-1,5 sa valeur est 
environ 5 fois celle de la première vague, puis elle diminue et n’existe 


plus au-delà de pH 6; son E,, varie fortement avec le pH (— 0,8 V à pH :; 
— 1,1 V à pH 2). 


b. Électrolyses à potentiel contrôlé (EPC) sur mercure à faible concen- 
tration : À pH 2,6 et 200 (C— 4.10 ° M; CH, OH 25 Y,; E=— 0,2 V E.C.S.) 
il y a consommation de 1,9 F; le polarogramme et le spectre ultraviolet 
de la solution électrolysée permettent de supposer la présence de 
CH: C(NO;:)=C(CH;:)H et CH; COC(NOH)CH; de concentration estimée 
respectivement à 1,5.10 *° M et 10° M environ. 

A pH 6 et 209 (C—=4.10 M; CHOH 25%; E=—0,4 V E.C.Ss.), 
on consomme 1,75 F; la solution électrolysée présente le même polaro- 
gramme que CH; C(NO:)=C(CH:) H (Cru 2,2.107* M). 

À pH 7, mais à érv30C(C=4.10 M; CH OH 25 Y;, E=—o0,4 V 
E. C. S.); il y a consommation de 1,95 F. Le polarogramme de la solution 
électrolysée (solution A) met en évidence une vague anodique de 
hauteur égale à 45-50 % de la vague de (1) avant électrolyse. Si l’on 
porte la solution À à 209, la vague anodique disparaît à la longue pour 


4 


donner naissance à la vague cathodique que nous avons attribuée à 


CH, C(NO;)=C(CH.) H(Crv2,2. 10 M). 
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Une oxydation électrochimique de la solution A (trv30; E = +0,15 V) 
donne le dérivé (I) (identité des polarogrammes à différents pH); la concen- 
tration de (I) obtenue, le nombre de faradays consommés et la hauteur 
de la vague anodique dans la solution À sont en accord avec un processus 
d’oxydation biélectronique. D’autre part, en portant la solution À à diffé- 
rents pH, on voit que la vague anodique a toujours le même E,, que (I) 
au même pH. 

Enfin, le spectre ultraviolet de la solution À montre que le composé 
associé à la vague anodique présente une bande intense (1,,,280-285 mr; 
e de l’ordre de 20 000) qui ne varie pas par alcalinisation de la solution. 

c. EPC sur mercure à concentration 0,1 M : À pH :1-1,5 et 20° 
(CH; C=N 50 %,; H:S0, 0,6 n; E=—0,2 V E. C.S.) la solution devient 


bleue; elle est incolore à la fin de l’électrolyse. La quantité d’électricité 





Potentiels de demi-vague de CH; C(NO:)=C(NO2) CH cis. 


consommée est environ 2,9 F. La solution électrolysée est extraite plusieurs 
fois à l’éther, l’éther séché puis évaporé. On filtre le résidu, ce qui permet 
d'isoler des cristaux de diméthylglyoxime. Le filtrat est traité par C. P. P. V. 
préparative, ce qui permet d'isoler du diacétyle, de la monoxime du diacé- 
tyle et du diméthylfuroxanne. Tous les composés isolés ont été identifiés 
par comparaison de leurs propriétés (spectres R. M. N., C. P. P. V. analy- 
tiques, etc.) avec celles d'échantillons authentiques. 

À pH 4-4,5 et 209 (CH,C=EN 50 %; CH: COOH 0,8 n; CH; COONa 
0,05 M; E = — 0,4 V) la solution ne devient pas bleue et il y a consom- 
mation de 1,7 F'; on isole les mêmes produits que précédemment, en propor- 
tions toutefois différentes. 


20 Mécanisme de la réduction électrochimique. — Le mécanisme suivant 
nous paraît expliquer l’ensemble des résultats expérimentaux; au-dessus 


de pH 6,5 : 

(xa) CH;—C—C—CHs+ae = CHC— C—CH 
Né, Lun . dos 

Entre pH 6,5 et 2-2,5 (AE,,./A pH 0,03) : 


(tb) CIC(NO,)=C(NO;) CH+ae+H+ = CIRC(NO:)—C(NO,H) CH. 
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Au-dessous de pH 2-2,5 : 
(ce) CH—C(NO,)=C(NO;)CHi+2e-+2H+ = CHC(NO,H)—C(NO,H) CH. 


Tout d’abord, la hauteur de la première vague et le nombre de faradays 
obtenus dans les E. P. C. (excepté celle à pH 1-1,5) s’accordent bien avec 
un processus biélectronique. 

Ensuite tous les composés obtenus par électrolyse pourraient être issus 
de l’ion dinitronate ou des acides correspondants. En effet, 1l est connu (*?) 
que les acides nitroniques issus des dérivés nitrés secondaires se trans- 
forment selon trois réactions principales, chacune étant prépondérante 
dans une zone de pH, soit lorsque le pH décroît : 


il 
(2) R; R;: C—=NO; — R, R; CH NO, 
(3) 2RRC—NOH + RR,C—0 + R,R,C=NOII + NO,H, 
(4) R,R, C—NO,H — R,R:C=0O + 0,5N,0 +0,5H, 0. 


Chaque groupe C=NO,H de l’acide dinitronique 
CH,C (—NO, H) —C (—NO,H) CH, 


pouvant donner lieu aux réactions (3) et (4), on peut expliquer la formation 
du diacétyle, de sa monoxime, de la diméthylglyoxime et du diméthyl- 
furoxanne puisque ce dernier s’obtient facilement par cyclisation de 
CH; C(NO: H)—C(NOH)—CH, (°). | 

Par ailleurs, NO, H formé dans la réaction (3) réagit sur R,R: C—NO,H 
en donnant un pseudonitrol R;R:C(NO)NO;: de couleur bleue (2); 
ce composé est facilement électroréductible en oxime (*). D’autre part, 
la réaction (4) fait intervenir un dérivé nitrosé intermédiaire (2). Toutes 
ces considérations donnent une justification raisonnable de la coloration 
bleue observée dans l'E. P. C. à pH 1-1,5 et du nombre de F supérieur à 2. 

On peut également facilement expliquer la formation de 


CH, C (NO,)—C (CH) H. 


En effet, ce composé s’obtient lorsqu'on met du dinitro-2.3 butane en 
milieu alcalin; une étude récente (°) permet d'admettre le mécanisme de 
réaction suivant : 


0 — 
(5) nn CH, —+ PE + DE a Mio NO; 
| | 
NO, NO, NO, NO; H NO, 


Or la réaction (2) appliquée à une fonction C=NO, du dinitronate 
conduit précisément à l'ion CH; C(NO:) (H)—C(NO;)CH:. 

Ajoutons que le mécanisme (1c) permet d’expliquer également la 
présence de la deuxième vague de (I) en milieu acide. En effet, la hauteur 
de la vague, à pH 1-1,5 est d'environ 12 F si l’on prend comme référence 
la diméthylglyoxime. Cette dernière donne une vague de 8 F correspondant 
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à une réduction en diamino-2.3 butane (*). Il a été montré par ailleurs 
que les acides nitroniques donnent, en milieu acide, une vague de 2 F 
correspondant à une réduction en oxime (*). La deuxième vague pourrait 
donc correspondre au schéma 


CH; C (NO; H)—C (NO: H) CH; +126 +712 H+ = CH,C (H) (NH; ) —C (H) (NE) CH:. 


Remarque. — Nous avons tenté, sans succès pour le moment, d'isoler 
un sel de dinitronate. La réaction (5) excluant sa formation à partir du 
dinitro-2.3 butane, nous avons d’abord essayé de précipiter un sel de Ba 
dans une solution électrolysée à pH 7 (C = 0,1 M; t — 30), puis tenté des 
réductions à l’aide de Na + NH;, K + CH, Na + CH,OH qui n'ont 


pas donné le résultat escompté. 


B. PoLAROGRAPHIE D’AUTRES DÉRIVÉS VIC-DINITRÉS ÉTHYLÉNIQUES. — 
CH; C(NO:)=C(NO:)CH; trans présente des polarogrammes et des E,, 
identiques à ceux de (I). C:H,;(NO:)=C(NO;:)C:H; cis a les mêmes 
polarogrammes que (Î), mais des E,, légèrement différents (pH t : 0,11; 
pH 3,5 : 0,0; pH 7 : —7:1,10). Ce H;C(NO;)=C(NO;)CG H; cis ou trans 
présente au-dessus de pH 7 une vague de 2 F de E,, voisin de celui du 
composé (1) (pH 7: — 0,05 V); entre pH 1 et 7 on observe la présence 
d’une vague de 2 F de E,, voisin de (1) (pH 1: +o,r; pH 3,5 : + 0,06) 
suivie de deux vagues, la troisième rappelant la deuxième vague de (I); 
nous avons attribué la deuxième vague à C, H; C(NO;)=C(H)C: Hi. 


Conczusion. — Les polarogrammes des dérivés RC(NO;)=C(NO;)R et 
les résultats des E. P. C. effectuées sur CH;C(NO;)=C(NO;)CH; cis, 
composé type de la série, montrent clairement que la réduction électro- 
chimique des dérivés R—C(NO;)=C(NO:)R procède selon un mécanisme 
original, nettement différent de celui des dérivés nitrés éthyléniques 
simples. Il semble que l’on soit en présence d’un système Redox d’un 
nouveau type et, ce qui est très rare en chimie organique, purement 
électronique dans une large zone de pH. Nous nous proposons d’essayer 
d'isoler des sels de dinitronates-2.3 par réduction électrochimique en milieu 
non aqueux. 


(*) Séance du 10 février 1969. 

() Progress in physical Chemistry, 3, Interscience Publishers, New-York, 1965, p. 254. 
(2) J. ARMAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3246 et références citées. 

(3) Heterocyclic Compounds, 7, Wiley, 1962, p. 295. 

(+) J. ARMAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 543. 

(5) O. Converr et J. ARMAND, Comptes rendus, 265, 1967, p. 1486. 

(6) M. SPriTrzeR et L. MerTes, Anal. Chim. Acta, 26, 1962, p. 58. 


(Laboratoire de Chimie IV, 
Laboratoire de Chimie organique structurale, 
Faculté des Sciences, Bâtiment EF, 
9, quai Saint-Bernard, ‘75-Paris, 5°.) 
C. R., 1969, r°r Semestre. (T. 268, No 9.) Série C — 54 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation de dérivés monosubstitués en 4 
des homophtalimides. Note (*) de M. Craune Fournier, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Les homophtalimides se condensent avec les bromoesters du type Br-(CH:),-COOR 
pour donner un mélange de dérivés mono- et disubstitués en 4. Les dérivés mono- 
substitués sont susceptibles. de se cycliser en position 3 ou 5 suivant les conditions 
opératoires. 


On sait depuis longtemps que les atomes d'hydrogène du groupement 
méthylénique de l’homophtalimide et de ses dérivés N-substitués possèdent 
une grande mobilité, mise en évidence par des réactions d’alcoylation (‘) 
et de condensation avec : les dérivés nitrosés (*), les sels de diazonium (*) 
et le benzaldéhyde (*). Ces diverses réactions ont été généralisées par 
R. Vittenet (), puis par R. Dabard (*) et par nous-même (*). Toutes ces 
réactions consistent à substituer en une seule fois les deux atomes d’hydro- 
gène mobile des homophtalimides. À notre connaissance aucun composé 
monosubstitué en 4 n’a jamais été signalé ‘sauf dans le cas des dérivés 
acétylés préparés par Haworth (‘)}. Nous avons en ‘partie comblé cette 
lacune en examinant le comportement de la N-méthyl- homophtalimide 
vis-à-vis des bromoesters. 

Les condensations ont été conduites en chauffant au bain-marie 
pendant 2h, un mélange équimoléculaire de N-méthyl-homophtalimide, 
de potasse et de bromoester en solution alcoolique. Après essorage du 
bromure de potassium formé, la solution alcoolique est concentrée sous 
vide, le résidu repris par une solution aqueuse de potasse à 10 % est extrait 
à l’éther. La phase éthérée fournit le diester (1) facilement saponifiable en 
diacide (II) par l’acide chlorhydrique gazeux dans l’acide acétique. La 
solution potassique après avoir été neutralisée par l’acide chlorhydrique 
(ce qui permet d’éliminer la N-méthyl-homophtalimide qui n’a pas réagi) 
est ensuite acidifiée. Les eaux acides sont à nouveau extraites à l’éther. 
De la phase éthérée on isole un mélange de monoester (III) et de mono- 
acide (IV) (ces deux composés se présentant sous forme racémique). 

Le tableau donne les caractéristiques des produits (1), (IT), (IIT) et (IV). 

L’acide homophtalimidyl-4 propionique [formule (IV), nr = 2] traité par 
l’acide chlorhydrique gazeux dans l’acide acétique conduit à la lactone (V) 
(F 2200 du benzène; Rdt 85 %,). 

Analyse : Cas Hu NO, calculé %, C 68,12; H 4, 80; N 6,11; trouvé %, 
C 67,77; H 4,69; N6,13. 

Ce même acide traité par l’iodure de méthyle en présence d’éthylate de 
sodium conduit à un mélange d’acide (VI) (F 1320 de l’eau) et d’ester (VIT) 
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(F 770 de l’alcool) facilement saponifiable par l’acide chlorhydrique en 
acide (VI). 














Se Fe Éd 
ee ce. | (CH:)a H 
PTT 0 
TT Y 
. = N—CH; 
2 
O 
(II) R=H : :{IV) R=H 
TABLEAU. 
Analyses. 
Calculé %. Trouvé %. 
F(eC). Rdt(%). 
(D... 118 18 C 62,24 H 6,05 C 62,02 H 6,14 
Le (ID... 212 80 C 57,73 H 4,46 C 57,58 H 4,43 
(ID... 78 12 C 64,36 H 5,74- OC 64,41 H 5,82 
(IV)... 164 11 C 61,60 H 4,72 C 61,76 H 4,77 
(Dissse 89 51 C 64,00 H 6,66 C 63,83 H 6,74 
CDs 200 go C 60,18 H 5,32 C 60,01 H 5,22 
n = | 
(III... Huile — — — — _ 
ns (IV)... 127 24 C 63,15 H 5,26 C 63,26 H 5,22 
Dis 65 44 C 65,50 H 7,19 C 65,54 H 7,28 
ne CID): 144 95 C 62,24 H 6,03 C 62,44 H 6,03 
. Huile 22 = : : L 





Analyse (VI) : Cas His NO, calculé %,, C 64, 36; H 5,94; N 5,36; trouvé %, 
C64,44; H 5,53; N 5,44. 

Analyse (VID : Cas His NO, calculé 6 C 65,45; H6,18; N 5,09; 
trouvé %, C 65,78; H 6,16; N 5,15. 

L’acide (VI) traité par l’acide polyphosphorique à 120° pendant 48h 
fournit avec des rendements de l’ SASRE É 20 % la cétone (VIII) (F 1620 de 
l’alcool ou de l’éther). 

Analyse : C1: His NO, calculé %,, C'6p19; (Es 34; N 5,76; trouvé %, 
C 69,06; H 5,47; N 5,52. 


La cétone. (VIII) traitée par le brome dans l’acide acétique ou mieux 
par CH; N7HBr; conduit avec des Lee Li 80 . au dérivé 
bromé (IX) (F 1949 de l’acide acétique). : 

Analyse : C4, Hi: NO, Br, calculé %, C 52 17: H 3,72; Br 24,84 ; trouvé Do: 
C 51,94; H 3,71; Br 25,03. 
Le dérivé bromé (IX) traité par la Y-collidine dans le benzène fournit 


la cétone (X) (F 186° de l’alcool). 
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Analyse : Ci Hu: ON, calculé %, C 69,70; H 4,56; N 5,80; trouvé %, 
C 69,75; H 4,38; N 5,65. 


HOOC ce | O N—CH, 
CH, H 7 —_.— 
O Ve 
—CH; H;COOC—CH HO OC—CH 
SK 2 NX 3 | - | 2 
l NX CH, CH, CH, CH: 
0 _ Se à se . 
(IV) a 7 _ CT  < 
O N—CH; O N—CH: 
0 0 
(VII) (VI) 
Ke DS XX 7 
Fe CH: Lo GS CES 
74 . s# 
O Le O | N-as du _N-au. 
D 
l 
(X) _ L cv 


Les acides homophtalimidyl-4 acétique et butyrique [formule (IV), 
n — 1 et 3] conduisent respectivement aux esters du type (VII) (F 102 et 740) 
et aux acides du type (VI) (F 178 et 1460) mais ces derniers n’ont pu être 
cyclisés. 
_ La plupart de ces réactions ont été étendues sans difficulté à l’homo- 
phtalimide et à son dérivé N-phénylé. 


(*) Séance du 24 février 1969. 

() GABRIEL, Ber. Chem. Ges., 19, 1886, p. 2363. 

(@) A. MEvER et R. VITTENET, Comptes rendus, 193, 1931, p. 531 et 885. 

(5) R. ViTTENET, Thèse, Dijon, 1932. 

(+) R. DagsarD, Thèse, Dijon, 1962. 

(6) C. Fournier et J. DECOMBE, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3367 et 1968, p. 364. 
(6) R. D. HAwWoORTH, J. Chem. Soc., 1937, p. 1312. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et propriétés chimiques de dérivés azotés 
de l’hydroxy-4 L-prolinol (*). Note (*) de MlleS Anne-Marie SÉPULCHRE, 
Janine CLéopaax, MM. Jean Hizpesuemm et Srépuan D. GEro, présentée 
par M. Maurice-Marie Janot. | 


Les azides 4, 8, 9 ont été synthétisés à partir de l’hydroxy 4 L-prolinol. Leur 
comportement au cours de l’hydrogénation catalytique a été étudié. Dans certains 
cas, une cyclisation intramoléculaire conduisant au dérivé diaza-2.5 bicyclo (2.2.1) 
heptane, a été observée. 


Les analogues d’hétérosides où l’atome d’oxygène du cycle tétrahydro- 
furannique ou pyranosique est remplacé par un atome d’azote ou de 
soufre suscitent actuellement un certain intérêt comme antimétabolites 
possibles [(?) à (*)]. 

L'hydroxy 4 L-prolinol () apparaît comme un N analogue d’un système 
tétrahydrofurannique particulièrement intéressant, le cycle n’est pas du 
type hémiacétalique et possède deux fonctions hydroxyles modifiables; 
de plus, 1l est d’accès facile sous sa forme ditosylée 1 (*). 

Nous décrivons dans la présente Note, la synthèse de différents dérivés 
azotés de l’hydrozy 4 L-prolinol et leur comportement au cours de l’hydro- 
génation catalytique. 

Par benzoylation du N,O ditosyl hydroxy 4 L-prolinol À (*) dans la 
pyridine, le benzoate 2 est isolé sous forme cristalline. [F 154-1550, 
[«]5° — 319 (chloroforme, c = 1,04.] La tosylation fournit le dérivé trito- 
sylé 3 déjà décrit dans la littérature (’). Différents dérivés azotés ont 
été élaborés à partir des composés 2 et 3 par substitution nucléophile SN: 
dans un solvant approprié. 

L'action de l’azothydrate de sodium sur le dérivé benzoylé 2 dans le N, 
N-diméthylformamide à 1202 conduit à l’azide 8 (Rdt 75 %) [F 85- 860. 
[æl» — 470 (chloroforme, c = 1,18)]. En vue d’obtenir l’azide 4, le dérivé 3 
est traité par l’azothydrate de sodium dans l’acétonitrile à 800. À côté 
du monoazide 4 désiré, qui se forme avec un faible rendement (Rdt 25 %) 
[F 163,5-1650, [a] — 16° (chloroforme, c = 0,97)], on isole une quantité 
importante de diazide 9 [F 98-700, [x] — 389 (chloroforme, c = 1,01)|. 

Désirant par la suite coupler les amines correspondant aux azides 
préparés 4 et 8 avec une base purique ou pyrimidique, nous avons étudié 
la formation de ces amines par hydrogénation catalytique. 

L’amine résultant de l’hydrogénation du monoazide 8 en présence de 
platine d'Adams, a été caractérisée, d’une part comme dérivé dinitro-2.4 
phényl 12 [cristaux jaunes, F 120-1220, [«];° + 540 CAPE c = 0,57)|; 
d’autre part, comme chlorhydrate 13 [F 185-190, [x] — 560 (eau, c =1)|. 
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Pour obtenir l’amine correspondant à l’azide 4, nous avons hydrogéné 
ce dernier, puis traité par le fluoro dinitro-2.4 benzène. Nous n’avons pas 
isolé le dinitro-2.4 phényl de l’amine 6, mais le dinitro-2.4 phényl du 
tosyl-2 ‘diaza-2.5 bicyclo (2.2.1) heptane 14 [F 233-2360, [x]s° + 6629 
(chloroforme, c = 0,78)|. 

On peut expliquer cette cyclisation intramoléculaire par la basicité de 
l’amine formée 5, les groupements tosyloxy et amino étant alors favora- 
blement placés. Si l’on fait suivre l’hydrogénation de l’azide 4, d’une 
tosylation dans la pyridine, 1l se forme dans le rapport 3 : 1, principa- 


R' 
< dr \ FR “Ne à 
Ni N 


Ts Ts 
? 
1 R=0H 8 R=OCOPh; R=Ns 
2 R=0COPh 9 R=Nÿ 5; R=N, 
3 R=0Ts 10 R=0% : ReN, ‘ 
4 R=N; 11 R=O0Ms ; Res 
5 R=NH2 12 R=OCOPhs  R'eNHDNP 
6 R=NHDNP 13 R=OCOPh: . ReNHHCI 
7 R=NHT | 
H 
—R 
0 
Ts 14 R=DNP 
15 R=7s 


f 


+ 


lement le ditosyl-2.5 diaza-2.5 bicyclo (2.2.1) heptane 15 [F 123-1249, 
[æ]n';— 6° (chloroforme, c = 2,52)] (*); à côté d’un faible pourcentage de 
dérivé non cyclisé, qui semble correspondre au tosylate de l’amime 7. 

Le groupement amine à caractère nulécophile est, dans le dérivé 5, 
relié à un carbone primaire; la comparaison avec le comportement d’un 
groupement aminé situé sur un carbone secondaire semble intéressante. 
Dans ce but, les azides 10 et 11 ont été préparés par débenzoylation de 
l’azide 8, suivie d’une tosylation pour 10 [F 69-700, [x] — 55° (chloro- 
forme, c = 0,99)], ‘ou d’une mésylation pour 41 [F 114-1150, [als — 489 
(chloroforme, c = 0,98)]. L’hydrogénation catalytique de ces azides 10 
et 11, suivie d’une tosylation, conduit à des résultats analogues à ceux 
obtenus dans le cas de l’azide 4, le rapport entre le produit bicyclique 15 
et le produit non cyclisé est ici 4: 1. 


ed 


" 
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La cyclisation est entièrement due à l'effet auto-catalytique du groupe- 
ment amine. Elle montre également que la stéréochimie est bien celle 
indiquée sur le schéma en ce qui concerne les dérivés 8, 10 et 11 [(®), (°)]. 


(*) Séance du 17 février 1969. 

(:) 18° communication sur les modifications de polyols cycliques; 17° communication, 
J. CLÉOPHAX, S. D. GERO, A. GAUDEMER et A. M. SÉPULCHRE, Carbohydrate Res. 
(sous presse). : 

(*» H. PAULSEN, Angew. Chem. Iniern. Ed. Engl., 5, 1966, p. 495. 

() A. J. Dick et J. K. N. Jones, Can. J. Chem., 46, 1968, p. 425. 

() M. H. HazrorD, D. H. Bazz et L. LonG, Carbohyd. Res., 8, 1968, p. 363. 

(5) A. B. Mau&Er et B. Wirkop, Chem. Rev., 66, 1966, p. 47. 

(6) Y. FisuTA, A. GOTTLIEB, B. PETERKOFSKY, S. ÜUDENFRIEND et B. WirTKkop, J. Amer. 
Chem. Soc., 86, 1964, p. 4709. 

() P. S. PoRTOGHESE et A. A. MiIKHaIL, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 1059. Pour le 
ditosyl-2.5 diaza-2.5 bicyclo (2.2.1) heptane 15, les spectres de R. M. N. et infrarouge 

_ ainsi que le point de fusion coïncident avec ceux de notre produit, mais la valeur de 
[«]f®— 70° (chloroforme, c = 2) difière. 

(8) Les composés décrits dans ce travail ont donné des analyses élémentaires en accord 
avec la théorie. | 

(°) Cette étude a bénéficié d’une aide financière de la Délégation Générale à la Recherche 
Scientifique et Technique auprès du Premier Ministre, Comité de Biologie moléculaire, 
Convention n° 67-0192. 


(Institut de Chimie des Substances naturelles, 
C. N.R.S., 91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de peptides susceptibles de présenter des 
_ propriétés antimitotiques. Note (*) de MM. Azax JEAN et JÉSUS ANATOL, 
présentée par M. Jacques Tréfouëél. 
+ 
Les auteurs décrivent la préparation des dipeptides obtenus à partir de la 
3.5-diméthyl, Éméthoky:phé nylalanine, l’«-méthyl, phénylalanine et la para 


[bis Ca Chlonoéthy D] amino-phénylalanine, qui sont des acides a-aminés présen- 
tant déjà par eux-mêmes des propriétés antimitotiques. 


— 


Depuis l'introduction en clinique de la para [bis(2-chloroéthyl)] amino, 
phénylalanine ou sarcolysine, de nombreux dérivés peptidiques ont été 
préparés par condensation avec des acides &-aminés naturels (‘). Par ailleurs, 
il a été également signalé que la 3.5-diméthyl 4-méthoxy-phénylalanine (?) 
et l’a-méthyl, phénylalanine (*) possédaient des propriétés antimétaboliques; 
aussi avons-nous pensé qu’il serait intéressant de réunir dans une chaîne 
peptidique ces acides &-aminés et la sarcolysine afin de vérifier si de tels 
peptides, constitués uniquement d’éléments actifs, possédaient des 
propriétés antimitotiques. — 

Dans une autre Note (*) nous avons signalé le mode de préparation 
des dérivés utilisés au cours de cette synthèse peptidique ainsi que les 
raisons qui ont présidé à leur choix. 


TABLEAU I. 


Esters benzyliques des peptides N formylés (XII). 





Acides 
a-aminés 
condensés (*), 
dérivé 
N-formylé : Analyse de (IIT). 
+. ester F de (III) Rdt CCM 
benzylique. (solv. de crist.) (%). R;. CX  HY%. NY. 
À + C... 1579 84 0,65 (**) Calc. 91,68 6,82 5,57 
(EtOH) Tr. 91,50 6,85 5,46 
A +B... 1360 64 0,84 (**) Calc. 63,05 6,21 6,68 
(EtOH + Eth. iso.) Tr. 63,30 6,23 6,51 
B + C... Non recrist. _ 0,90 (**) _ 
B + A... 1190 83 0,92 (**) Calc. 63,05 6,21 6,68 
(MeOH) Tr. 62,92 6,17 6,85 
C+B... 99° 62 0,60 (***) Calc. 63,69 6,03 7,19 
(MeOH + H, 0) Tr. 63,35 6,02 7,45 
C + A... 1840 (****) 56 0,90 (**) Calc. 70,44 6,84 5,47 
(AcOH + H;0) Tr. 70,38 6,59 5,41 


(*) Pour des commodités d’écriture nous appellerons A la 3.5-diméthyl 4-méthoxy- 
phénylalanine; B, la sarcolysine; C, l’a-méthyl-phénylalanine. 

(**) Dans AcOEt/hexane (4/1). 

(**) Dans BuOH/AcOH/H,: 0 (4/1/1). 

(#*) Hémihydrate. 


4. PRÉPARATION DES PEPTIDES ESTERS N-ACYLÉS : 


| DCC 
CU —> R: CHCONHCHR: 


NHOCH NH: NHOCH COOCH, CH; 
() (D) (HIT) 


Pour effectuer la réaction de condensation entre deux acides &-aminés 
convenablement protégés nous avons utilisé la méthode de Sheehan et 
Hess (*) faisant appel à la dicyclohexylcarbodnimide (DCC) comme agent 
activant. Nous avons choisi ce procédé pour son efficacité et sa simplicité 
et aussi parce que, dans ce cas, l’activation du groupement carboxyle 
et la formation de la liaison peptidique s’effectue en une seule opération, 
au sein du même milieu réactionnel. Les résultats concernant cette série 
de réactions sont réunis dans le tableau I. 

2. PRÉPARATION DES PEPTIDES N ACYLÉS (IV). — Sondheimer et coll. 
ayant signalé que la déformylation des esters benzyliques d’acides aminés N 
formylés, donnait des réactions secondaires nous avons d’abord libéré la 
fonction carboxylique de son ester benzylique par hydrogénolyse en 
présence de noir palladium et à température ordinaire. Le radical formyl 
étant stable dans ces conditions (*’), nous avons pu ainsi éliminer sélecti- 
cement les différents groupements protecteurs. Les résultats relatifs à cette 
série de réactions sont réunis dans le tableau IL | 


TABLEAU II. 


Dipeptides N-formylés SN CE (IV). 





NHOCH COOH 
Acides è 
a-aminés Analyse de (IV). 
constituant F de (IV) Rdt CCM (* 
le dipeptide. (solv. crist.). (%). R CKX CX NY. 
A PCs 1860 76 0,70 Calc. 66,97 6,84 6,79 
EtOH + Et. petr. | Tr. 66,69 6,87 6,66 
A+B....... 1789 63 0,55 Calc. 57,99 6,17 97,80 
EtOH Tr. 58,08 6,36 7,89 
B+C....... | + 2010 71 0,65 Calc. 58,30 5,90 8,50 
EtOH + Et. petr. Tr. 58,05 5,92 8,76 
B + A...... ’ 1959 95 0,60 Calc. 57,99 6,17 7,80 
EtOH Tr. 58,10 6,25 7,84 
C+B....... 1560 44 0,45 Calc. 58,30 5,90 8,50 
. Isopr. OH Tr. 58,63 5,84 8,60 
C+A....... . 19709 63 0,37 Calc. 66,97 6,84 6,79 
Acétone H;:0 Tr. 67,05 7,09 6,91 


(*) Dans Me, Et cétone/BuOH/H;: O0 (2/6/2). 


3. PRÉPARATION DES DIPEPTIDES (V). — Nous avons obtenu les dipep- 
tides libres en soumettant les dérivés N formylés correspondants (IV) 
à une alcoolyse en milieu acide faible, à température ordinaire. La réaction 
dure de 12 à 24h. Après élimination des solvants on libère le dipeptide de 
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son chlorhydrate par action d’une base tertiaire au sein d’un solvant 
convenable. On retrouve alors les inconvénients présentés par l'isolement 
des composés bipolaires, en particulier l’obtention de faibles rendements 
au moment de la recristallisation. Enfin, certains peptides obtenus ont 
tendance à se décomposer en une gomme noire dès qu’on les sépare des 
eaux mères de recristallisation. A ce sujet, Bergel (‘) signale également avoir 
observé le même phénomène avec des dérivés peptidiques de la sarcolysine. 


L'ensemble des résultats relatifs à cette série est réuni dans le tableau III. 


TABLEAU III. , 
1! : È 
Dipeptides R; Ponant (N). 





NH COO- 
Acides 
aminés Analyse de (V). 
_ constituant - F dè (V) ‘* Rdt CCM = 
ie dipeptide. + (solv.-crist.), 7  (%) R,(). - - CX HY%. N %. 
AC... . 2449 27 0,45 Calc. 65,64 7,51 6,96 
EtOH+HÆH0O ; Tr. 65,45 9,91 6,80 
À + B..... 7” 1929 (**) 13 0,40 Calc. 58,82 6,47 
Un EtOH : - Tr. 59,06 ‘ 6,40 . 
BEC: , 23920. -. 14 0,58 Calc. 55,98 6,50 8,53 (**) 
È Acétone + H:0 . Tr. 56,19 6,64 8,62 
B+A..... Non recristallisé 0,47 | instable 
C +B..... 2260 (***) ? 20 0,36 Calc. 59,22 6,26 9,o1 
Isopr. OH Tr. 59,89 6,00 8,84 
CA 1749 . 32 0,65 Calc. 68,72 7,34 7,28 
| no | | Tr, 68,71 9,44 7,08 
: 4 
(*) Dans Me, Et ‘cétone/Bu OH/H: O (2/62) à 
(**) Cristalise avec 2/3 H:0 ponte 


C7) DÉCOR DOHSR lente à l'air libre ct à la lumière. 
. à. "I } £ | ) 

(*) ice du 24 tévrier 1969. - I Là au 

() F, BERGEL et J. A. Srock, J. Chem. Soc., 1960, p. 3658 et 1962, p. 3802; 
I. L. KNUNYANTS, KILDISHEVA et GoLUBEvA, Dokl: Akad. Nauk. S. S. S. R., 119, 1958, 
p. 83 et 132, 1962, p. 836; E. V. SHKkopiINsKAyA ct O. S. VAsINA, Zh. Obshch. Khim., 
33, 1963, p. 2853; 32, 1962, p. 959 et 36, 1966, p. 1205. 

(?) E. JORCENSEN et R. WIiLEY, J: Pharm. Sci., 52, 1963, p. 122. 7 

(5) H. H. AzmonDp, D. ManNiG et C. NIEMANN, Biochemistry, 1, 1962, p. 243. 

(+) A. JEAN et J. ANATOL, Comptes rendus, 268, série C, 1969 (à paraître). 

(5) J. C. SHEEHAN et G. P. Hess, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 1067. 

(6) E. SONDHEIMER et R. J. SEMERARO, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 1847. 

(7) B. A. BorEex et H. WaAELscH, J. Biol. Chem., 205, 1953, p. 459. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
. Faculté des Sciences de Reims, 


Moulin de la Housse, 51-Reims, Marne.) 


fe ; ” 3 


… » Lé : j 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hydroxylation des alcools y-éthyléniques. Étude 
particulière du TrANs-heptène-4 ol-1. Note (*) de MM. Luce Goun et 
ALain Lesouc, présentée par M. Henri Normant. 


L'hydroxylation par l’acide performique ou une solution à 1 % de KMnO, 
devrait être une réaction stéréospécifique. L'action du permanganate sur le TRANS- 
heptène-4 ol-r conduit bien à un dérivé THRÉO pur; par contre, l’acide performique 
conduit à un mélange contenant 95 % environ de forme ÉRYTHRO. 


L’'heptène-4 ol-1 est préparé, à partir du dihydropyranne, selon la 
méthode décrite par O. Riobe (‘) et: l’alcool éthylénique primaire ainsi 
obtenu est uniquement sous forme TRANS, comme le montre notamment 
le spectre infrarouge [v(CH) TRANS, 970 cm”]. 


Cs HN 2 
H/ \(CH;),0H 


L’hydroxylation de la double liaison a été effectuée par deux procédés 
différents connus pour leur stéréospécificité. Elle conduit à deux heptane- 
triols-1.4.5 diastéréoisomères (1) et (II) : le premier procédé fait appel 
à l’hydroxylation par l’acide performique, le second à l’hydroxylation 
par une solution à 1 % de permanganate de potassium. 


I C2Hs I C2Hs 


H H H OH 
HO H HO H 
(CH2)a OH (CH2)3 OH 
1. HYDROxYLATION PAR L’ACIDE PERFORMIQUE. — L'action de l’acide 


performique sur le TRANs-heptène-4 ol-1 conduit, en fait, à la formation 
de deux produits : 


— lHEPTANETRIOL-1.4.5 (1) HO—(CH;); —CHOH—CHOH—CH,—CH,; 
(C:H:60;). Rdt 20 %; Éus 186-1880; d° 1,083; ni° 1,4733. 

Triacétate : (Cis Han O5). Éur 175-1960; d° 1,065; n° 1,438. 

Triphényluréthane : (Cas H31N3O4). F 1759 (Maquenne). 


— et un autre composé à point d’ébullition beaucoup plus bas qui 
pourrait être l’époxy-1.4 heptanol-5 (C; H:,0;) et qui proviendrait de la 
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cyclisation de l’heptanetriol-1.4.5 en milieu acide. Rdt 40 % ; É4s 79-800; 
d,° 0,986; nn 1,418. 


D du OH—CH;—CH; 

Acétate : (Co Hi10O3). É10 89-900; d° 1,001; nÿ° 1,4375. 

Les constantes de cet alcool et de son acétate sont comparables à celles 
trouvées par R. Paul (*?) pour l’époxy-1.4 heptanol-5 préparé par hydro- 
génation de l’éthylfurylcarbinol et de son acétate. Mais cette étude devra 
être poursuivie, car la simple comparaison des constantes ne permet pas 
d'affirmer qu’il y a identité entre les deux composés. 


2. HYDROXYLATION PAR UNE SOLUTION A 1 % DE KMnO,. — Elle 
conduit exclusivement à la formation de l’heptanetriol-1.4.5 (IT) 
HO—(CH:);:—CHOH—CHOH—CH;—CH: (Cr Hi6O:). Rdt 62%; 
Éa1 189-1900; d?° 1,070; n?° 1,4738. 

Triacétate : (Cis Haa Os). Ér 187-1880; d?° 1,082; n° 1,4390. 

Triphényluréthane : (Cas Hs1 N3 Où). F 659 (Maquenne). 

On sait que l’action de l’acide performique revient globalement à une 
TRANS-addition de deux OH. On devrait donc s’attendre à obtenir, avec 
un alcool éthylénique Trans, l’isomère ÉRyTrHRo. Par contre, l’action 
de KMnO,, qui est une cis-addition, devrait donner l’isomère THRÉo. 

Nous avons voulu vérifier cette hypothèse et, pour cela, nous avons 
soumis les deux triols (1) et (IT) à la réaction d’acétalisation par des 
cétones R—CO—CH;, en présence d’acide paratoluènesulfonique dans 
l’éther de pétrole ou le benzène. Les constantes des cétals sont COnnenees 
dans le tableau suivant : 


CÉTALS : " 
HO—(CH:):—CH-——CH—CH,—CH; 


O0 O 
Se 
1 
CH; R 
Rdt É 
Triol. R. (4). (°C/mm Hg). d20, nèe. 
Csisisedss.: 54 127/11 0,989 1,4468 
(1) Cali sise 86 129/o 0,985 1,4498 
CHsn....... 79 141/12 0,971 1,4503 
Clisson 56 1392/2e 0,978 1,4412 
(II) & CaHge sos... 83 149/35 0,970 _ 1,4428 
CsHin....... 96 155/27 0,957 1,4437 


L'étude R. M. N. (*) des cétals n’a pas donné de conclusions nettes. 
Il nous a paru préférable d'effectuer cette étude sur les acétates de ces 
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cétals. Les constantes de ces acétates sont consignées dans le tableau 
suivant : 


ÂCÉTATES DES CÉTALS : 


O O 
TI AS 
CH; R 
É 
Triol. R. (°C/mm Hg). d?0, ni, 
Css 130/1s 0,998 1,4366 
(D) Colis. iess: 138/14 0,997 1,4420 
Gb 146/1° 0,983 1,4418 
CH: 0 138/2s O, 987 1,4330 
(LD Css sens 148/°3 0,984 1,4347 
Gin. 163/s2 0,974 1,4364 


L'étude R. M. N. effectuée sur ces acétates a permis de -donner les 
conclusions suivantes : 

10 le triol (1) provenant de l’hydroxylation du TRaANs-heptène-4 ol-1 
par l’acide performique n’est pas rigoureusement pur; il contient, à côté 
de 05 % de forme ÉRYTHRO, environ 5 % d’isomère THRÉo. Donc, dans 
notre cas, l’hydroxylation n’est pas rigoureusement stéréospécifique ; 

2° le triol (IT) provenant de l’hydroxylation du TRaANs-heptène-4 ol-1 
par une solution à 1 % de KMnO, est pur. Il se présente exclusivement 
sous forme THRÉO et l’hydroxylation est, dans ce cas, rigoureusement 
stéréospécifique. | 


(*) Séance du 3 février 1969. 

() O0. Rio8E, Ann. Chim., 1949, p. 593. 

() R. Pauz, Bull. Soc. chim. Fr., 1937, p. 846. 

(5) L'étude R. M. N. est due à M. et Mme Martin (Faculté des Sciences de Nantes). 


(Collège Scientifique Universitaire 
et Faculté libre des Sciences, 
Équipe de Recherche C. N. R. S., 
49-Angers, Maine-et-Loire.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jsomérisation propargyl-allénylique des triaryl- 
propargyl étain par les solvants donneurs d'électrons. Note (*) de MM. Mina 
Lequan et GEoRGEs GuiLieru, présentée par M. Henri Normant. 


Les triaryl-propargyl étain se transposent aisément en leur isomère allénique 
par les solvants donneurs d’électrons avec retournement de structure du radical 
insaturé. L'étude cinétique, en R. M. N. a montré que cette transposition est du 
pseudo premier ordre. Elle a permis de mettre en évidence quatre facteurs gouver- 
nant la transposition : le pouvoir solvatant du solvant, la constante diélectrique du 
milieu réactionnel, l'encombrement stérique au niveau de l’hétéroatome et la 
substitution sur la chaîne insaturée. 


La synthèse des composés propargyliques de l’étain a été décrite anté- 
rieurement (*). La facilité d’isomérisation des composés du type propar- 
gylique en présence d’alcools légers avec retournement de structure a été 
observée. L’isomérisation est quantitative à ébullition du solvant pen- 
dant une dizaine de minutes. Ce phénomène est général pour les composés 
propargyliques de l’étain et permet de passer aux alléniques isomères. 


à | à Sn—CH—C=CH MO Ars Sn—CH=C=CH--R 


< 


G 


Une étude plus approfondie a permis de mettre en évidence les facteurs 
essentiels gouvernant cetté réaction : le pouvoir solvatant du solvant, le 
pouvoir 1onisant du milieu, l’encombrement stérique au niveau de l’étain 
et la substitution sur la chaîne insaturée. | 

L’isomérisation propargyl-allénylique du triphényl-propargyl étain, 
suivie en R. M. N., obéit à une cinétique du pseudo premier ordre en 
présence d’un excès de solvant donneur. Elle est totale et aucune réac- 
tion secondaire n’a pu être décelée. L’isomérisation effectuée dans quelques 
solvants donneurs d'électrons conduit au classement suivant : 


DMSO (+) > CH; OH > Pyridine > CH3CN > Ce H&NOs, Ce H5— CN, CHsNO: (b) 
(&) Isomérisation en quelques minutes. 
() De 2 à 7 jours à température ambiante. 


e— 


Dans les mêmes conditions, n1 l’éther, ni le tétrahydrofuranne, ni les 
amines aliphatiques tertiaires n’ont provoqué d’isomérisation. La présence 
d’eau dans la pyridine accroît la vitesse de façon importante. 


Pyridine anhydre : ........,... Ksr _2,8.10—1,5—1 
Pyridine 0,6% H:0O......... » 3,4 » 
8 10. D A ares » To " 


Les résultats précédents recouvrent en réalité deux facteurs : le pouvoir 
donneur de solvant et la constante diélectrique du milieu. Pour un solvant 
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donné, le méthanol par exemple, l’addition d’un tiers solvant à faible 
constante diélectrique détériore la vitesse de transposition. Cette influence 
laisse penser à une réaction du type monomoléculaire faisant intervenir 
une séparation en deux entités ioniques, séparation favorisée par une 
augmentation de la constante diélectrique du milieu. 


Tiers solvant 


CH,0H/(C,H.), Sn—CH,—C=CH CH, OH q. S. p. ; 
: (en moles) (*). ; (en cm}. 0,5 cm. Enoe Kyz. 10—48-1, 
10 Tir ie 0,2 CCL, : 2,2 1 10,4 
D Li aha enter 0,1 .. CC 2,2 Négligeable 
DS Lis iieces essai COST CHC 4,8 1,2 
D Lise esse 0,041 (**) CH: NO: 39,5 2,4 
I 


LD er ls 0,082 (**) CH3NO:  : 37,5 1,2 


(*) 200 mg (5,1.10-+ moles). 
(**) 0,5 cm* solution de 330 mg (et 660 mg) CH:OH étendus à 1ocm* de solvant. 


s 


4 


Par l’emploi du nitrométhane, tiers solvant à constante diélectrique 
élevé et ne provoquant qu’une isomérisation négligeable dans les condi- 
tions ordinaires, la constante de vitesse augmente proportionnellement 
avec la quantité de méthanol, ceci permet d'admettre une assistance : 
nucléophile de la part du solvant dans le rapport 1 :1. 


Cette isomérisation est particulièrement sensible à l’encombrement 
stérique au niveau du site donneur et au niveau de l’étain. Ainsi l’hexa- 
méthyl-phosphotriamide, la quinoléine, la méthyl-2 pyridine ne provoquent 
qu'une transformation très partielle après plusieurs jours. Le ter-butanol 
et la diméthyl-2.2” pyridine n’ont pratiquement aucune action sur le 
produit. De même, le tri-o-tolyl propargyl étain (F ro1°) peut être recris- 
tallisé sans inconvénient dans le méthanol; au contraire, le tri-p-tolyl 
propargyl étain (F 700) s’isomérise rapidement dans les mêmes condi- 
tions (F 560). Le tableau suivant donne les constantes de vitesse obtenues 
par isomérisation dans la pyridine. 


K,,10-4s-1, 

(Cs Hs): Sn CH: —C=CH /Pyridine 2,8 

(p-CH; Ce H): SnCH;—C=CH/ » 6,1 

(o-CH: Ce Hi): SnCH:—C=CH/  » Pas d’isomérisation 


Une ramification de la chaîne propargylique accélère la vitesse de 
transposition, alors qu’une substitution sur le proton acétylénique inhibe 
cette transformation. 


CH,ON 
—- 


(Ce Hs}: Sn—CH—C=CH (Ce H;}): Sn—CH=C=CH—CH; 


CH: 
(Ce H;): Sn—CH; —C=C—CH; 


CH; OH 0 » s 
——+ Pas d’isomérisation 


860 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (3 mars 1969). 


Ces résultats impliquent très clairement une assistance nucléophile du 
solvant au niveau de l’étain vraisemblablement par l’intermédiaire d’un 
complexe pentavalent transitoire, 


| | 
S:— Sn—CH;—C=CH = É ... Sn... CH: c=0u | 
NN NX 


L’apport d’énergie permet ainsi la rupture de la liaison polarisable Sn—C. 
La recombinaison des deux entités ioniques formées conduit à l’allénique. 
Cette isomérisation constitue l’un des premiers exemples quantitatifs de 
substitution nucléophile au niveau de l’étain. 


(*) Séance du 17 février 1969. 
(:) M. Lequan et P. CaDroT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 45. 


(Laboratoire de Recherches 
de Chimie organique, E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75-Paris, 5e) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Phosphoramides G-bromés. Préparation et propriétés. 
Note (*) de MM. Pauuipre Savienac et Pierre OHaBRier, présentée par 


M. Henri Normant. 


On étudie la préparation de phosphoramides f-bromés et leur comportement 
vis-à-vis d'agents nucléophiles. 


Les amines É-bromées réagissent sur les dialkyl et diaryl chlorophosphaies 
en donnant un phosphoramide 6-bromé (I). 


UT 1 D 

| 

OCR IE CREe = PORC HCI 
O0 0 


(D 
(A = RO, ArO; n =2) 


Dans nos conditions opératoires, l’amine réagit sans décomposition. 
Le tableau I rassemble les constantes de quelques composés ainsi préparés. 


TABLEAU I. 


Rdt 
No, Formule. É (°C/mm Hg). nf. (%). 
II  (i-C:H:30): P(O)NHCH:CH;Br............. 101—-103/0,05 - 75 

| (solide) 
III (i-C:H30):P(O)N(CH:) CH: CH:2Br ......... 89— 90/0,05 1,4520 95 
IV (i-C:H30): P(O)N(C: H5) CH: CH2Br........ 98— 99/0,0: 1,4500 60 
V  (i-C:H30):P(O)NHCH:CHCH: ............ 114-115/0,0t 1,4544 70 
h l 

VI (C:H:50)}:P(O)NHCH; CH:Br .…............. F 450 = 80 


Ces phosphoramides possèdent un centre actif commun qui est le carbone 
porteur de l’halogène. Les composés IT, V, VI en possèdent un second qui 
est l'hydrogène acide hé à l’azote. 

C’est ainsi que l’action, à température ambiante sur IT et V, des alcoolates 
dilués dans les alcools correspondants et phénates conduit aux phospho- 


ramides (VIT) et (VIII) par l'intermédiaire de l’anion phosphoramide (IX). 


—CH; 
(GO p-NC| (CH OP] RON NGC 


(VII) (VIII) (IX) 
C. R., 1969, rer Semestre. (T. 268, No 9.) Série C — 55 
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On obtient également ces composés par condensation d’une éthylène- 
imine sur un dialkyl chlorophosphate (*). 

Les bases hydroxylées en milieu EtOH et le phosphite dialcoylique sodé 
en milieu T. H. F. donnent les mêmes résultats. 

Les mesures des couplages PNH montrent un J plus faible [11,4 Hz (I): 
13,2 Hz (VI)] que celui observé dans des groupements identiques [(?), (*)|. 
Ces résultats tendent à confirmer la possibilité qu’a la molécule d’exister 
sous une forme mésonmière | 


_— “+ | = + 
P(O)=NH ou P(O)=NH, 


forme qui réduit le couplage et explique l’attaque aisée du proton lié à 
l'azote. 
L'action des mêmes bases fortes sur III et IV conduit aux phosphoramides 


vinyliques (X) et (XI). 


4 


Te H; ; | 
(ë-Cs ONE SESCES (ë-Cs RARE RE 
O | O. 
(X) (XI) 


Dans l’éthanol, les thiolates et thiophénates donnent des phosphoramides 
à fonction thioéther en f. 


CRORTENEE SRE +R'S—- —+ So S 
O | O | 


4 
î 


Cette réaction semble plus avantageuse pour l’obtention de ces composés 
que celle déjà décrite (*); on évite notamment les transestérifications. 
L'emploi d’amines secondaires conduit également aux produits de substi- 
tution. 
Le tableau II présente les résultats et les nt Sbisnus pour 


quelques réactions. ‘ | 


TABLEAU IL. 


Produit Raät 
initial. “Réactif. Produit obtenu. (%). 
LIL CO: (i-Cs HO): P (O)N (CH) CH = CH: 73 
IV — C0... (i-Cs Hi Oh: P (O)N (C2 Hs) CH= CH: 72 
II Ca H3S—........... (i-Cs HO) P(O)NH CH: CH: SC: Hs 70 
IV. CHS—........... (i-Cs HO): P (O)N (Ce Hi) CH: CH: SCe Hs 76 
V CES, … (i-C:H10): P(0) NH CH: CH—CH: 75 
| E Hs 
II CS ses (i-Cs HO) P(O)NH CH: CH: SC Hs 76 


II © H—N NE ce (i-Cs Hr O0}: P (0) NH CH: CH:—NS > 76 


ù 
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La réaction d’Arbuzov de (IT) avec le phosphite triéthylique vers 1300 
permet d'obtenir le dérivé diphosphorylé (XI) : 
ORNE RER ne EN DE (OC: H5})e ° 


i 


O 
(XID 


qui est hydrolysé en milieu acide formique en $-amino-éthylphosphonate 
(chlorhydrate, F 1320); l’hydrolyse en milieu chlorhydrique conduit 
uniquement à l’acide fB-amino-éthylphosphonique (F 2940). 


HCO OH, H,0/! 


7 


/ | 
Re HCI, H,0 
ÈS | 


CL, H;, ON 


(Cs H3 O }s VU CH, NH; 


O 


(Ce H5 O0} FCHs CH:NHE (OC: Hy-é} 


” HO) CE CH; NH; 


O0 
Grechkin et Shagidullin (*) ont pensé préparer | 
(G:H1,0),PGH:CH: NHP (OCa Hs) 


par action du diéthylphosphite sur le diéthyl N-éthylène phosphoramide. 
Cependant, son hydrolyse ne conduit pas à l’acide f-amino- “éthylphos- 
phonique. 

L'action ‘des TRE hosshates de tétraméthylammonium sur les 
phosphoramides f-bromés donne le dérivé S-alkylé, | 


R’ * R'’ î | 
PORN DONS, N(CH:h, —> PORN 


O É 0 : 0° 
R = CH, Ce Hi, 2-C3 H, Ce H; ; R'= H, CE, Ce H, ; R'= CH; 


(*) Séance du 17 février 1969. 

() N. P. GRECHKIN, Jzv. Akad. Nauk S. S. S. R., Otdel. Khim. Nauk, 1956, p. 538. 

@) M. L. NIELSsEN et J. V. PUSTINGER, J. phys. chem., 68, 196%, p. 52; M. L. NIELSEN, 
J. V. PUSTINGER et J. STROBEL, J. chem. Eng. Data, 9, 196%, p. 167. 

() R. P. NIELsEN et H. H. SISLER, Znorg. Chem., 2, 1963, p. 753.. 

(+) N. P. GRECHKIN et KR. R. SHAGIDULLIN, 12. Akad. Nauk. S.S.S.R., Otdel. Khim. 
Nauk., 1960, p. 2135. 


 « 


(C. N.R. 8. Centre Marcel Delépine, : 
Chimie organique du Phosphore, D. R. M. E., 
45-Orléans-La-Source, . Loiret.) 


, 


864 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (3 mars 1969). 


e 


CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la condensation de cétones vinyliques 
avec des nitriles B-cétoniques cyclaniques. Note (*) de MM. Gronces 
Le Guizranron et Maurice LamanT, transmise par M. Henri Normant. 


La méthyl-vinyl-cétone et la phényl-vinyl-cétone condensées avec la cyano-2 
cyclopentanone et la cyano-2 cyclohexanone donnent des produits qui, traités par 
la soude, conduisent soit à des acides nitriles cétoniques, soit à des diacides 
cétoniques. 

Le condensat cyano-2 cyclohexanone + HN ee se cyclise en 
hydroxy-1 cyano-10 décalone-2 qui conduit ultérieurement à la cyano-10 octalone-2. 

Le condensat cyano-2 cyclopentanone + méthyl-vinyl-cétone hydrogéné sous 
pression donne par cyclisation l’aza-7 hydroxy-1 méthyl-8 spiro-(4.5) décane. 


Dans des publications antérieures, l’un de nous [({), (*)] a décrit les 
résultats de la condensation de Michael entre la cyano-2 cyclopentanone (I a) 
et l’acrylate d’éthyle ou l’acrylonitrile. Les conditions opératoires sont 
celles de Iwanoff (*°). | 

Reprenant cette réaction avec les cétones vinyliques noùs constatons 
qu’elles se condensent, dans les conditions précédentes, avec la cyano-2 
cyclopentanone (1 a) et la cyano-2 cyclohexanone (I b) en donnant exclu- 
sivement le dérivé de Caddrtion (IT) avec un rendement de 85%. 

* = { à 
CN CN 


CH;—CH; —CO—R 
+ CH:=CH—CO—R = 





(CH; }n (CH:})n 
DA N DA N | 
j I (a) n=1, R = CH, (a) n=1, R= CH; 
me n=2 (II)£ (b) n=1, R=% 


(c) n = 2, R = CH; 


À partir de la cyano-2 cyclopentanone (1 a) les produits obtenus {H a) 
et (IT b) sont stables et sont isolés par distillation sous pression réduite. 


(BuTANONE-3 vL)-2 CYANO-2 CYCLOPENTANONE (Ila) : Éus 177-1810; 
1,4710; d;" 1,075. Analyse : Co H45 NO, calculé %, C 67,04; H 7,26; 
N 7,82; trouvé %, C 67,00; H 7,15; N 8,5. 
— Monosemicarbazone. F 192° (Et OH). Analyse : c.. H,: NO», calculé lo 
C 55,93; H 6,77; N 23,73; trouvé %, C 55,8; H 6,6; N 23,65. 


— Monodinitro-2.4 -“phénylhydrazone. FF 17929 (EtOH). Analyse 
Cie His N:O5, calculé %, C 53,48; H heal N 19,49; trouvé ” C > 1; 
H 4,5; N 19,2. 


(PHÉNYL-3 D us Pr CYANO-2 mt ui b) 
Éy 210-2300, F 850 (EtOH-éther de pétrole). Analyse : Ci5 His NO», 
calculé %, C 74,68; H 6,22; N 5,80; trouvé %,, C 74,1; H 6,3; N 6,0. 

— Disemicarbazone. K 2900. Analyse : Ci: H::N:O0:, calculé %, 
C 57,47; H 5,91; N 27,60; trouvé %, C 56,5; H 5,8; N 28,2. 
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Dans le cas de la condensation entre la cyano-2 cyclohexanone (I b) 
et la méthyl-vinyl-cétone, la fraction liquide obtenue après une première 
distillation se solidifie au cours de la rectification. Ce solide est l’hydroxy-1 
cyano-10 décalone-2 (III) formé par cyclisation de la dicétone (Il c). 
F 1930 (subl.). pr Cas Hi5 NO, calculé %, C 68,39; H 7,77; N 7,25; 
trouvé %, C 68,4; H 7,6; N 7,6. Spectre ni : Von 3 350 CM” *, 


Ven 2 220 CM“, Yco 1700 CM *. 
Sa NS AN. . Lo LUC 
3 


(II c) (IV) 


CN 
Fe 





L’hydroxy-1 cyano-10 décalone-2 (III) se déshydrate très facilement en 
milieu acide et par action du chlorhydrate de semicarbazide ou du phos- 
phate de dinitro-2.4 phénylhydrazine on obtient, non pas les dérivés 
caractéristiques de (III), mais ceux de la cyano-10 octalone-2 (IV). 
Celle-cr se prépare avec un rendement quantitatif en chauffant le 
cétol (III) en solution benzénique, en présence d’acide paratoluène sulfo- 
nique. Éus 174-1950; mi 1,5255; di° o,977. Analyse : Ci Has NO, 
calculé %, C 75,43; H 7,43; N 0 trouvé %, C 75,453 H 7,35; N 8,35. 
Spectre infrarouge : Vex 2 220 CM”, Vo 1670-1680 cmt, vc— 1620 cm *. 
Spectre ultraviolet caractéristique dune cétone a-éthylénique : : Ai = 228, 
e=17 500 (*). 

— Semicarbazone de (IV). F 2500 (EtOH). Analyse : Ci2 HN, 0, 
calculé %,'C 62,07; H 6,89; N 24,13; trouvé %, C 61,9; H 7,2; N 24,2. 
Spectre ultraviolet caractéristique (‘) : AK°"=— 290, € — 29 400. 

— Dinitro-2.4 phénylhydrazone de (IV). F r196° (benzène-EtOH). 
Analyse : C:: Hi: N:0,, calculé %, C 57,46; H 4,79; N 19,71; trouvé %, 
C 57,5; H 4,85; N 109,8 Spectre ultraviolet caractéristique (°) 
\m = 399, e — 26 500. 

L'action de la soude aqueuse sur (II a) et (II b) conduit, soit à l’acide 
nitrile (V), si l’on opère à froid en présence d’un équivalent molaire de 
base, soit au diacide (VI), si l’on opère à reflux en présence d’une quantité 
double de base et jusqu’à cessation du dégagement d’ammoniac. 

CN 
N(CH;):—CO—R 


STNo D) 


1 Na 74 Nys on 
4 


n CO,H 
HO: C—(CHs)3—CH—(CHs):—CO—R HO: C—(CH3):—CH—(CHs:}—CO—R 
(V) (VI) 
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Oxo-8 cyano-5 NONANOIQUE (V, R = CH) : F 759 (il cristallise avec 
une molécule d’eau). Analyse : Ci, Hi: NO,, calculé %, C 55,81; H 7,90; 
N 6,51; trouvé %, C 55,9; H 7,85; N 6,5. Le spectre infrarouge indique 


une bande nitrile à 2 220 cm. 


 PHényz-8 oxo-8 cyaAno-5 ocranoïque (V, R = ®) : F 1120 (EtOH). 
Analyse : C:53H;1, NO, calculé %, C 69,5; H 6,56; N 5,40; trouvé %, 
C 69,25; H 6,6; N 5,4. 

— Dinitro-2.4  phénylhydrazone. F 132-1339 (EtOH). Analyse 
Cous HaiN:O,, calculé %, C 57,40; H 4,798; N 15,94; trouvé %, C 56,9; 
H 5,0; N 14,55. 


PHÉNYL-8 oxo-8 caArBoxy-5 ocTANOIQUE (VI, R — ®) : F 109 (eau). 
Analyse : Ci: H:30:, calculé %, C 64,74; H 6,47; trouvé %, C 64,45; 
H 6,5. | 

— Dinitro-2.4 phénylhydrazone. F 1580 (EtOH-éther de pétrole). 
Analyse : Cas Hi N: Os, calculé %, C 55,02; H 4,80; N 12,22; trouvé %, 
C 53,0; H 4,7; N 11,6. 

Afin de préparer un amino alcool du type spiropipéridinique, nous avons 
tenté l’hydrogénation ‘catalytique sur nickel de Raney de la (buta- 
none-3 yl)-2 cyano-2 cyclopentanone (II a) sous une pression de 150 kg. 
Nous isolons après cyclisation l’aza-7 hydroxy-1 méthyl-8 spiro-(4.5) 
décane (VIT). É:, 138-1420. F 82-840. Analyse : C1 Hi NO, calculé %, 
C 91,00; H 11,24; N 8,28; trouvé %, C 90,5; H 11,2; N 8,25. 


. CN NH 
CH:—CH;—CO—CH; —CH; . 
mi x: CGR 
LAN DA): 
‘(IL a) | (VII) 


(*) Séance du 24 février 1969. 

(1) M. LAMANT, Comptes rendus, 242, 1956, p. 380. 

(2) M. Lamanr et L. MAGuET, Comples rendus, 252, 1961, p. 2736. 

(5) C. Iwanorr, Chem. Ber., 87, 1954, p. 1600-1604. 

(+) R. B. WoopwaARD, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 1123-1126. 
(5) J. P. Puizrps, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 982. 
(6) J. P. Puizrps, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 1443-1444. 


(Université Catholique de l’Ouesi, 
Équipe de Recherche C. N.R.S. 
et Laboratoire de Synthèse Organique, 
B. P. n° 858, 49-Angers, Maine-et-Loire.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses d’olides-éthers aromatiques à cycle, 
heptatomique. Note (*) de MM. Jacques Gureerr et Henry Gaurr + 
présentée par M. Henri Normant. 


Les auteurs décrivent plusieurs voies d’accès à des dérivés d’un nouveau cycle 
heptatomique, condensé avec un noyau benzénique substitué ou non substitué. 


Nous avons isolé, au cours de notre étude sur le comportement chimique 
d’éthers-oxydes d’hydroxyacides juxtanucléaires (‘), des composés renfer- 
mant dans leur molécule un hétérocycle heptatomique et répondant à la 
formule générale suivante : 


O --CH, 
NcH=x 
Yÿ co—0 


Nous avons effectué la synthèse de ces composés en prenant, comme 
matières premières, l’ester salicylique sodé ou certains de ses dérivés | 
substitution. 

1. CONDENSATION AVEC LES HALOHYDRINES-1.2 (soir le tableau). — Nous 
avons mis-en œuvre les chlorhydrines suivantes : CI—CH,—CH(OH)—X 
avec X = H, —CH; —OH ou —CH,—NR:. 


Analyses. 





Substituants. C %. H %. N % (C1 %). 


D ES Er mn 











X. Y. É (F) degrés. Calc. Tr. Calc. Tr. Cale, Tr. 
H (*) H Éi0 122-124 65,85 65,98 4,87 5,16 — — 
(36) 
H CI (87) 54,40 54,48 3,52 3,43 (17,88) (17,91) 
en 5” : 
H CH: (87) 67,41 67,56 5,61 5,60 — — 
en 3° 
CH, OH H (58) 61,85 61,87 5,15 5,25 — _ 
CH: OH CI (82) 52,51 52,69 3,93 3,90 (15,53) (15,16) 
en 5’ 
CH, OH CHs3 Éoss190-178 63,46 63,29 5,76 6,04 — — 
. en 3° 
CH; —N (Cr Hi): H  Éou2133-134 67,46 67,25 9,63 97,99 5,62 5,73 
CH CE | 
CH:—N O H  Éo12168-172 63,87 63,73 6,46 6,30 5,32 5,36 
NCH:-—CH:/ 


CH:—N [CH (CH): DH Éo00142-146 69,31 69,30 8,30 8,31 5,05 5,29 


(*) H convient de noter que C. H. Weizmann et ses coll. (*) avaient signalé la préparation 
de cette dihydro-2.3 dioxa-1.4 benzo[-6.7; 1’.2°] épinone-5 par une autre méthode. En 
fait, le composé qu'ils ont décrit (fondant à 82°) est, selon nous, le diester salicylique du 
glycol. 
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On fait réagir, en solution alcoolique avec la chlorhydrine choisie, l’ester 
salicylique préalablement sodé par une quantité légèrement excédentaire 
d’éthoxyde de sodium. Après filtration du chlorure de sodium formé et 
concentration de la solution alcoolique, l’huile résiduaire est distillée sous 
pression réduite. 

On réalise, par cette distillation, la lactonisation par une réaction de 
transestérification interne avec perte d’une molécule d’éthanol. Le schéma 
réactionnel est le suivant : | 


ONa O-CH,-CH(OH)-X 
YŸ 2R COR pH Salle re 


composé non isolé 

Si l’on arrête la réaction à son premier stade, deux variantes de la 
méthode peuvent être mises en œuvre pour effectuer la lactonisation. 
Variante 1 : On isole le composé intermédiaire en prenant bien soin de 
mener la distillation à un pH neutre. Il suffit d'ajouter ensuite une quantité 
catalytique d’éthoxyde de sodium et de distiller lentement pour recueillir 
l’olide-éther cherché. Variante 2 : Le composé intermédiaire isolé est soumis 
à une hydrolyse et l’acide correspondant est distillé sous pression réduite. 
La lactonisation s’effectue par départ d’une molécule d’eau. On peut, 
ici encore, procéder à la distillation directe ou isoler le composé acide 
intermédiaire. 

2. CONDENSATION AVEC L’ÉPICHLORHYDRINE. — Lester salicylique sodé 
est mis en réaction, en solution alcoolique, avec l’ épichlorhydrine. La distil- 
lation du mélange des produits de la réaction conduit à l’isolement des 
deux composés suivants : 


CRE FrRie 

T , distil- CH-CH5-0-Co Hs 
/ 

$ CO,-C2H C-0 

ÿ CO lotion. ü + C2H5 0H 


non isolé 
CJa es —CHo 
CD3-C2 Hs a 
NN ee CO2C2Hs 
5 L O-CH 
&) 0-CH,-CH (DH}-CH-0 FAT Ne 
o lation / ge 
CO2-CoHs er c-0 


non isolé 


2; © 
TS © 


N 


0 
è 
10 Éthoxyméthyl-3 dihydro-2.3 dioxa-1 .4 benzo[-1”.2/; 6.7Jépinone-5. 
— É,, 190-1960; F 410. Analyse : C1: H:,0;, calculé 4, C 64,86: H 6,30; 
O 28,82; trouvé %, C 65,17; H 6,40; O 28,72. 
. e Éthoxycarbonyl] -phénoxyméthyl-3 dihydro-2.3 dioxa-1.4 benzo 
[-1°.27; 6.7] épinone-5. — 7 245-2559; F 970. Analyse : Cio His O5, 
ar Vo: C 66,66; H 5,26; O 28,07; trouvé %, C 66,89; H 5,43; O 27,97. 
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3. CONDENSATION AVEC UN HALOGÉNURE D'ACYLE. — Elle nécessite la 
mise en œuvre d’une monohalohydrine d’un triol et consiste à faire réagir 
au moins une molécule d’halogénure d’acyle avec une molécule d’ester-diol, 
par exemple avec l’o-[éthoxycarbonyl]|-phénoxy-1 propanediol-2.3 en pré- 
sence de diméthylaniline. 

A. Avec le chlorure d’un monoacide carboxylique : 


: Diméthyla | 

O--CH2-CH(OH)-CH, OH niline O-CH,-CH(OH)--CHe-0-CO-CHy-CL 
+ CL-CO-CHa-CL — > 

COr-CoHe COs-CoHs 


non isolé 
KS 
Y <a 
O—CHe 
TE cH--CHe-0-C0-CHy-CL 
Qu 
b 


Analyse : Ci H11 CO, calculé %, C 53,23; H 4,06; CI 13,12; trouvé %, 
C 53,21 ; H 4,0; Cl 13,72. 

Rdt : 10 Y. 

B. Avec le phosgène : Le schéma réactionnel est différent et comporte 
un stade supplémentaire : l’action d’une amine secondaire sur le produit 
de la réaction. 


0 
] 
À 
0 0 


Le 
EC cR (OR EHR ON Diméthyloniline 0-CHz-CH-CHe 
+ CO ——— 
CO2R F cr COR 


| HN (C2Hs)2 


O-CH2 Distillation O-CHg-CH(OH)-CHa- 0-CO-N(CeHs)z 
TS CH-CHo-0-CO-N (Cols > et — 
ee _ jee COR re 
0 ‘ 


non isolé 


Analyse : Ci5 Hio NO;, calculé %, C 61,43; H 6,48; N 4,77; trouvé %, 
C 61,15; H 6,66; N 4,86. 


(*) Séance du 10 février 1969. 

() H. GauzrT et J. GILBERT, Brevet français n° 1.526.823 déposé par le C.N.R.S. 
le 19 avril 1966, et addition n° 92.526 déposée le 25 mai 1967. 

() C. H. WEIZMANN, E. D. BERGMANN et M. SULZBACHER, J. Org. Chem., 13, 1948, 
P. 796-799. 


re d’ Études et de Recherches 
de Chimie Organique Appliquée, C. N.R.S., 
2, rue Henry-Dunant, 
94-Thiais, Val-de-Marne.) 


870 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (3 mars 1969). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Adduits de l’acétylène dicarboxylate de méthyle 
. sur les A,-thiazolines. Note (*) de M. JEAN Rocçcrro et Mlle CATHERINE 
Divorne, transmise par M. Max Mousseron. 


Les réactions de cycloaddition de l’acétylène dicarboxylate de méthyle 
et de divers hétérocycles ont été. largement étudiées depuis quelques 
années (*), mais seul Reid (?) a utilisé des A;-thiazolines, sans toutefois 
proposer de structure possible pour les adduits obtenus. 

Nous avons fait agir quelques thiazolines sur l’acétylène dicarboxylate 
de méthyle dans le diméthylformamide. Ces réactions ont été réalisées 
en mélangeant o,o1 mole de base et 0,02 mole d’ester dans 20 cm, de 
solvant. La réaction évolue d’abord rapidement, avec échauffement et 
apparition d’une coloration brune intense. Au bout de quelques jours 
le solvant est évaporé et le résidu repris par le minimum de méthanol, 
puis abandonné jusqu’à cristallisation. Les cristaux obtenus sont toujours 
purs bien que l’analyse clmomatographique (couche mince) révèle la 
présence de plusieurs autres composés dans le filtrat. 

Nous appellerons I, IL, III, IV et V les produits isolés à partir de th1azo- 
line, méthyl-2 thiazoline, éthyl-2 thiazoliné, éthyl-4 thiazoline et di- 
méthyl-4.4 thiazoline respectivement. Les microanalyses montrent qu'il 
s’agit d’adduits thiazoline-ester acétylénique dans le rapport 1 :2 


TABLEAU I. 
0 
2. Cu ONS {né D fe 6 306 
O 
M CH OuNS À ouvé Ge 87 ie Si 
O 
Hamid Tes FRE in 
M ORONIERe CR RAT NRS 
Ve GROS {a mt Cons #8 de 


Les spectres d’absorption ultraviolette manifestent l'identité structurale 
des composés IT à V, I présentant pour sa part une délocalisation élec- 


tronique plus étendue. 


TABLEAU Il. 


À Loge. 
ne RRQ 
Lies so . 236 282 392 3,98 3,92 3,52 
© Pise sbseuenmse 219 280 370 4,04 4,10 3,78 
Eire esse OO 280 370 4,06 4,08 3,78 
IV vestes 225 276 395 4,09 4,14 3,77 
Vos 225 275 376 4,09 4,14 3,75 


ce = 5.105 mole.l-1 dans l’éthanol. 
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En résonance magnétique nucléaire on observe toujours les signaux 
de quatre groupes carbométhoxy entre 3,62 et 3,90 (0). | 

On remarque que le groupement R; (méthyle) du composé Il apparaît 
à un champ très faible; le méthylène de R, du produit III également, 
puisqu'il disparaît sous le massif formé par les groupes —COOCH, et le 
système ABCD du cycle thiazoline. L’irradiation du groupement méthyle 
voisin n'apporte aucune amélioration à ce spectre. 

Les composés IV et V possèdent un proton R, beaucoup plus démasqué 
que le proton correspondant du composé I. 

Les résultats sont groupés dans le tableau III. 


TABLEAU III, 


Spectres de résonance magnétique nucléaire dans CDCk. 
Valeurs en à. 


Groupes esters méthyliques. 
eme 


LI 5:90: (X'proton). 52m eastoncettaintses 3,64 3,68 3,72 3,84 
1 A 0 OS CRC 3,66 3,973 3,75 3,83 
III, FR: (CH : 1,25; CH : ?)..... TR 3,66 3,75 3,80 3,85 
IV. Ri=H : 7,82; R:(CH : 1,976; CH : 0,98)......... 3,62 3,64 3,70 3,81 
V. Ri=H: 7,83; R:= CH : 1,46; R3= CH : 1,96... 3,972 3,73 3,80 3,90 


' 


L’ensemble des propriétés des composés II et V conduisent à leur attri- 
buer la structure | 








R, E 
n die KE =— COOCH: 
H II : Ri= C5; R=R3:=H 
R, . | III : R1 = CH;; R = BR: = H 
> N IV : R=R;s= H; R:= CH 
R; SON V : R=H; Re = R: = CH: 
E 


Cette structure est analogue à celle des 9 a-H quinolizines qui résultent 
parfois de l’action de l’acétylène dicarboxylate de méthyle sur les pyridines. 

Par contre, la structure de Î est moins certaine, mais le glissement 
chimique du proton initialement porté en position 2 par la thiazoline, 
ainsi que le spectre ultraviolet, permettent d’envisager raisonnablement les 
structures : 














E E E 
| Fe 
7 ER RCA Nr TK FE 
| med | 
H Bai où 
D de à NE : à E H 


H E 
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D’autres composés ont été obtenus dans des conditions différentes et sont 
en cours d’étude. 


Le Docteur Fritz E. Bader des laboratoires Bristol de Syracuse (N.-Y.) 


a enregistré les spectres ultraviolets. 


(*) Séance du 17 février 1969. 

() R. M. AcHESoN, Advances in Heierocyclic Chemistry, X, Academic Press, New-York, 
1963, p. 125. 

@) D. H. Rep, Tetrahedron Letters, n° 27, 1964, p. 1797. 


(Collège Scientifique Universitaire, 
33, rue Louis-Pasteur, 
84-Avignon, Vaucluse 
et Laboratoire associé au C. N. R. S., n° 126, 
Structure et Réactivité 
en Chimie hétérocyclique.) 


D À ————— 
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ERRATUMS 


(Comptes rendus du 30 septembre 1968.) 
Note présentée le 16 septembre 1968, de MM. Alain Dubertret et Pierre 
Lehr, Description d’une surstructure Zr:O:_ : 
Page 820, 33° ligne, au lieu de 


a = V3 x 3,2503 = 5,56295 À, 
lire 
a = V3 x 3,2503 = 5,6295 À. 
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ERRATUMS 


(Comptes rendus du 10 février 1960.) 
Note présentée le 27 janvier 1969, de MM. Alain Dubertret et 
Lehr, Description d’une surstructure Zr:0: : 
Page 5or, 35e ligne, au lieu de Ses paramètres sont tels que 
a = ÿ3 a = ÿ3 x 3,2503 À = 5,56295 À, 
lire Ses paramètres sont tels que 
a = ÿ3 ao= 3 x 3,2503 À = 5,6295 À. 


Page 503, 4° ligne, au lieu de Maille : a = 5,56295 À, lire Maille : a = 5,6295 À. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure de l’enthalpie, de la chaleur de fusion et de la 
chaleur massique des bromures de lithium, potassium et d'argent. Note (*) 
de MM. Isaac Bisas et JEAN LEeonarpi, présentée par M. Louis de Broglie. 


Les données thermodynamiques obtenues par voie calorimétrique mettent en 
évidence un comportement particulier du bromure de lithium avant fusion et 
permettent pour les autres sels, d’apprécier les contributions des défauts de réseaux, 
calculées par la théorie statistique de leurs densités. 


Plusieurs déterminations de chaleurs massiques ont été données 
pour AgBr {(‘), (*)] ainsi que pour KBr solide [(*), (*)}, Na Br solide et 
hquide (*). Par ailleurs, les résultats obtenus par diverses techniques pour 
les enthalpies de fusion {(°), (*), (%)] sont peu concordants. Nous avons fait 
des déterminations pour LiBr, KBr et AgBr solide et liquide à partir 
des méthodes déjà décrites (°). 

Avant expérimentation, les sels alcalins sont recristallisés et maintenus 
pendant 48 h sous vide primaire à une température proche de leur point 
de fusion. AgBr est traité par fusion de zone (‘°). Les résultats groupés 
dans les figures 1, 2 et 3 sont comparés à ceux de la littérature. 

Avant fusion, l’enthalpie de LiBr croît considérablement avec T 
et l’enthalpie de fusion est de 3,27 kcal.mole-‘. (La cryométrie donne 
3,09 kcal.mole”*). La valeur de 4,22 kcal.mole-* (%) fait abstraction de 
cette variation car seule l’extrapolation de nos résultats obtenus 
pour T < 760°K permet de la retrouver (4 kcal.mole-{). 


TABLEAU LE 
k (eV). 


©" mm, 
LIBPsseraleieses 0,67p _ 
RP: 53: 2,73 p 2,48 (15) 

2,53 (16) 

CSBriessisse et 2,41pP 2,0 o (17) 
0,90 v ('°) 

0,86 (!°) 

AGBD sise 0,91pD 1,265 (2°) 
1,27P (1) 

1,49 p (°) 


Pour un solide, si les défauts de Frenkel ou de Shottky sont supposés 
être à faible concentration, l’excès de chaleur massique (‘‘) ACp est 
donnée par 


‘ l h 
(1) ACp = — — Re 2RT, 


C. R., 1969, 1er Semestre. (T. 268, N° 10.) Série C — 56 
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À Cp est alors l’écart entre la chaleur massique observée et celle du cristal 
parfait dont la contribution peut être déduite par extrapolation linéaire 
des résultats avancés par différents auteurs [(*), (*?), (*#), (*)] à 300°K 
et ceux obtenus par nous à la température expérimentale la plus basse 
(fig. 1, 2 et 3, équations extrapolées). 

Les enthalpies et entropies molaires, hk et s de formation des défauts 
de Shottky ou de Frenkel sont alors déduites de la relation linéaire 





0 L 0 , 
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 300 1000 
Fig. 1. Fig. 2. 

Fig. 1. — Variation de la chaleur massique de LiBr. 


3000K << T < 450°K, Cp = 8,103 + 3,98.10 %T (par extrapolation); 
4500K << T << 761°K, Cp = 0,435 + 0,016 T + 458 000 T-?; 
7619K << T < 8200K, Cp =— 371,69 + 0,50568 T; 
8200K << T << goo°K, Cp = 20,43. 

A Hüttig et Wehling (1°); 

© Nos mesures. 


Fig. 2. — Variation de la chaleur massique de KBr. 


3000K<T< 8500K, Cp = 11,06 + 4,03.10%T (par extrapolation); 
8500K << T << 10010K, Cp =— 92,89 + 15,37.10 3T + 3 110 184 T-*; 
1001°K << T << 1070%K, Cp = 10,948. 

X Magnus (:); 

O Brünsted (‘:); 

A Cooper (:); 

@ Nos mesures. 


hant Log (T° ACp) et 1/T. Lé tableau I montre qu’il y a généralement 
bon accord entre les valeurs obtenues par des mesures de chaleur massique 
(indice p), d'expansion thermique (indice #) et de conductibilité (indice 6). 

Pour AgBr, la disparité des résultats provient évidemment des valeurs 
estimées pour un cristal parfait, et des mesures expérimentales des chaleurs 
massiques. La valeur h — 0,9 eV se trouve être cependant déterminée par 
trois techniques n’ayant entre elles aucun lien commun. 
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D'autre part, le calcul de l’énergie libre de la réaction 
(AgD + = (Br:) + (AgBr) 


à l’aide de nos résultats conduit rigoureusement à ceux obtenus à partir 
de la pile de formation correspondante (*!). 






Cp CL mole1 


” x Sas = 392001 mole-! 


30 


. 


Sgg3=39,07cl mole” 
Sgsa =36,65 cl mole” . 





300 400 900 600 700 
“Fig. 3. — Variation de la chaleur massique de AgBr. 
2980K << T << 4500K, Cp = 7:93 +15,4.10 $T (par extrapolation); 


4500K << T << 693°K, Cp =— 15,258 + 51,152.10 ST + 1 409 360 T =; 
6930K << T << 790°K, Cp = 16,186. 
X Christy et Lawson (!); 
A Kanzaki (?); 
— —  Christy (cristal parfait); 
—— Kelley (*); 
@ Nos mesures. 


Le nombre de particules v données par la molécule théorique initiale 
lors de la fusion (*?}) est déduit de : 


_ 2 AH; __2 I 


S TS RT, RS 3 


Le tableau Î[ montre que pour les halogénures de sodium, de potassium 
et de césium, y prend une valeur voisine de 2 correspondant à une disso- 


! TABLEAU II. 


Chaleur de fusion Entropie de fusion | 

AH ; (k cal. mole-!). S (cl. mole-!). Y. 
ne mn, qe 
Cette Cette Cette 
(°). (M), (). étude. (°). (), (). étude. (5)  (,(). étude. 
LiBr.... 4,22 3,095 3,270 5,13 3,77 3,99 1,91 1,25 1,33 
KBr.... 6,10 5,930 6,010 6,06 5,90 5,99 2,02 1,96 1,99 
CsBr.... 5,64 . — 5,200 6,20 _ 5,72 2,07 — 1,90 


AgBr... — 2,320 2,1I0I _ 3,33 3,03 — 1,11  I,OI 
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ciation parfaite d’une molécule à liaison purement ionique dans le 
hquide. 

Les faibles valeurs obtenues pour les bromures d’argent et de lithium 
sont révélatrices d’une nature plus covalentielle de la liaison 
chimique. 


(*) Séance du 3 février 1969. 

() R. W. Curisry et À. W. LaAwsoN, J. Chem. Phys., 19, 1951, p. 517. 

(2) A. KANZAKI, Phys. Rev., 81, 1951, p. 884. 

(5) A. MaAGnNus, Physik Z., 14, 1913, p. 5. 

(+) C. B. Cooper, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 777. 

(5) T. E. GARDNER et A. R. TAYLOR, Report 7040, Bureau of Mines, 1967. 

(6) A. S. Dworxin et M. A. BRepi1G, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1960, p. 269. 

() M. Bzanc, Comptes rendus, 246, 1958, p. 570. 

(8) M. BLaAnNc, Comptes rendus, 247, 1958, p. 273. 

(°) I. Bras et J. LEONARDI, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1319. 

(1) J. LeoNARDI, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 13. 

(1) A. B. LiprARD, Handbuck der Physik, 20, 1957, p. 246. 

(2) G. F. Hürric et H. WEexLiNG, Koll. Z., 23, 1956, p. 354. 

(5) J. N. BRÔNSTED, Zeitschr., 20, 1914, p. 554. 

(4) K. K. KELLEY, Bull. 584, Bureau of Mines, 1960. 

(5) J. N. Maycock, J. Appl. Phys., 35, 1964, p. 1512. 

(6) J. RozFE, Can. J. Phys., 42, 1964, p. 2195. 

(7) D. W. Lyncx, Phys. Rev., 118, 1960, p. 468. 

(8) À. W. LaAwsonN, Phys. Rev., 78, 1950, p. 185. 

(®) N. F. Morr et R. W. GURNEY, Electronic Processes in Tonic Crystals (Dover Pub., 
N. Y., 1964), p. 47. 

(22) J. Tezrow, Ann. Physik., 5, 1949, p. 63. 

(21) J. LeonarD1 et J. BRENET, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 2090. 

(2?) G. DARMoIs-SUTRA, Comptes rendus, 233, 1951, p. 1027. 


(Laboratoire d’ Électrochimie 
et de Chimie physique du Corps solide, 
Faculté des Sciences, 
1, rue Biaise-Pascal, 67-Strasboury-Esplanade, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Une méthode de mesure directe de l’hétérodiffusion 
en surface. Note (*) de MM. Yves pe Risaupienre et Craune Rourer, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Une méthode d’oxydation est appliquée à la mesure directe de l’hétérodiffusion 
de l’argent sur le cuivre. Elle permet de détecter la présence en surface d’une 
fraction de monocouche d’argent. 


La diffusion superficielle est un phénomène relativement peu étudié 
qui permet d'obtenir des informations sur la structure d’un cristal dans 
la région proche de la surface. Dans certaines conditions de température, 
elle est particulièrement sensible à la dernière couche atomique (‘). 


Le coefficient de diffusion D dépend de la nature du diffusant et du 
substrat, de l’orientation cristalline et de l’état de la surface (en parti- 
culier de sa propreté), de la température et de l’atmosphère de recuit. 


La méthode directe d'étude de la diffusion proposée ici est la déter- 
mination de la concentration superficielle du diffusant après chauffage 
à une certaine température. Les conditions aux limites et les conditions 
initiales sont choisies de manière à permettre une interprétation facile 
des résultats. 


La formation d’une couche d’oxyde sur certains métaux (le cuivre par 
exemple) dépend de la température, de la pression d'oxygène, de l’orien- 
tation de la surface par rapport au réseau cristallin, et de l’état de pollution 
de cette surface (*?). 


L'orientation de la surface et les conditions d’oxydation étant données, 
il existe une relation injective entre la concentration superficielle de 
polluant et l’épaisseur d’oxyde. La variation d’épaisseur est directement 
visible par l’apparition de teintes d’interférences dans la couche d’oxyde. 
Ainsi, la présence locale d’impuretés sur la surface sera rendue visible 
après oxydation par des zones diversement colorées. 


APPLICATION. — On dépose par évaporation sous un vide de 10° torr, 
pendant un temps ft, un flux constant d’atomes d’argent sur une surface 
plane d’un monocristal de cuivre maintenu à une température constante T 
250 à 5oo0C), au travers d’un cache comportant sept trous de o,1 
? ? 
à 1,2 mm de diamètre. 


On oxyde ensuite l’échantillon à l’air, à une température de 2000C 
environ. On observe alors les zones colorées concentriques autour de 
chaque centre de diffusion. 
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On peut interpréter quantitativement les résultats en utilisant le modèle 
suivant : 


a. On suppose qu’il s’agit d’un phénomène purement superficiel (pas de 
diffusion en volume). 


b. On néglige l’évaporation de l’argent adsorbé sur le cuivre. 


c. On admet une équation phénoménologique du type « équation de 
Fick », avec un coefficient de diffusion superficiel D indépendant de la 
concentration C. 


d. La concentration en tout point reste inférieure à la concentration 
superficielle correspondant à une monocouche. 


En prenant pour les conditions aux limites : à t = 0, C = o quel quesoitr; 
à t > o, sources circulaires de rayon a et d'intensité g — n atomes par 


centimètre carré et par seconde, on est amené à l’équation suivante, pour 
la concentration, en coordonnées curvilignes : 


tro 00 
G) dr Tror =D &œ! 
He 
®—0 sr>a, Q=n si rla. 


La solution peut être trouvée par la méthode de la transformée de 
Laplace (°) : 


C(r, t) __a 


| . : l 
: (2) me — DJ Es et De) Ji (ur) J: (ua) L 





où J, et J, sont les fonctions de Bessel d’ordre o et 1 respectivement. 


En ajustant les diamètres des anneaux d’une certaine teinte (donc d’une 
certaine concentration) pour les sept dépôts de rayons a différents sur les 
courbes théoriques C (r, t), on trouve le coefficient de diffusion D et la 
concentration C correspondant à la teinte observée. 


De cette manière, nous avons trouvé, pour la diffusion de l’argent sur 
le plan (111) du cuivre, à une température T = 4600C, un coefficient de 
diffusion : | 


D—=8.r10-"cmi.s"1, 


L’anneau coloré le plus extérieur, donc de plus petite concentration déce- 
lable, correspond à C/nt = 0,1. L’intensité de la source vaut ici 10‘° atomes 
par centimètre carré et par heure, et le temps de diffusion est de 1h. 
La concentration détectable est donc 


Cmin = 10!* atomes/cm?, 


ce qui correspond environ à un atome d'argent pour six sites super- 
ficiels. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (10 mars 1969). Série C — 883 


Cette méthode permet de mettre en évidence l’anisotropie du coefficient 
de diffusion. Nous avons observé sur un plan à hauts indices désorienté 
de 60 par rapport à (111) une variation du coefficient de diffusion d’un 
facteur 2,8 suivant la direction. La forte diffusion a lieu dans une direction 
perpendiculaire à la désorientation. | 

Cependant, des traces d’impuretés superficielles font disparaître cette 
anisotropie, et c’est pourquoi une étude en ultravide est en cours. 


Travail effectué avec l’aide du subside FN 4820.2. 


(”) Séance du 24 février 19609. 
(:). ApDA et PHILIBERT, La diffusion dans les solides, Gauthier-Villars, Paris, 1962. 
(?) J. BÉNARD, Oxydation des métaux, P. U. F., 1966. 

(5) CARSLAw et JAEGER, Conduction of Heat in Solids, Oxford, 1959. 


(Laboratoire de Physique expérimentale 
de l'École Polytechnique Fédérale, 
avenue de Cour, 33, Lausanne, Suisse.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. —. Surfusion des alliages étain-bismuth. Note (*) de 
MM. JEan-CLaune DELABROUILLE et CnrisriaN LAHANIER, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Une vingtaine d’alliages Sn-Bi préparés à partir de métaux très purs ont été 
étudiés par analyse thermique. Leur surfusion est considérable dans tout le domaine 
de compositions et atteint des valeurs maximales supérieures à 80°. La présence 
d’oxyde favorise la germination. Les alliages un peu plus riches en étain que l’eutec- 
tique présentent une double surfusion qui correspond à la cristallisation successive 
de deux phases, chacune avec retard. 


Nous avons décrit dans une Note précédente (‘), la technique et les 
résultats de l’étude de la surfusion d’alliages Pb-Bi. La même technique 


4 


a été appliquée dans le présent travail à la mesure des surfusions 
d’alliages Sn-Bi. 

Les alliages sont fabriqués par fusion simultanée sous vide d’étain 6 x 
et de bismuth 5 N pesés au dixième de milligramme. Des échantillons 
de quelques grammes sont coulés, à travers un capillaire qui élimine les 
traces d’oxyde, dans une ampoule de « pyrex » que l’on scelle sous vide. 
L’alliage est alors placé dans un four électrique et soumis à une série 
de cycles de fusion-solidification. Sa température est constamment répérée 
par la soudure d’un thermocouple chromel-alumel placée en son voisinage 
immédiat mais sans contact direct avec lui, et enregistrée sur un milli- 
voltmètre enregistreur. L’erreur absolue de lecture est + 0,50C. La pro- 
grammation thermique et l’enregistrement sont automatiques, ce qui 
permet d'obtenir, pour chaque condition expérimentale, une série d’une 
centaine de cycles thermiques. Cette technique est commandée par le 


4 


caractère largement aléatoire de la surfusion qui oblige à répéter chaque 
mesure de nombreuses fois. On relève, à chaque cycle, la température 
de début de cristallisation, lors du décrochement thermique dû au déga- 
gement de la chaleur de cristallisation. Une série est caractérisée par sa 
surfusion moyenne et sa surfusion maximale. | 

Nous avons comparé, pour chaque alliage, la surfusion moyenne en 
présence de traces d’oxyde et après élimination complète de celui-c1 par 
adsorption sur la paroi de verre. 

Selon Hansen (*), on trouve des différences atteignant 40°C entre les 
déterminations du liquidus par divers auteurs, à droite de l’eutectique 
(branche bismuth). Ces différences sont dues à l’existence d’importantes 
surfusions. La composition eutectique varie, selon les auteurs, de 54 
à 60 %. À. C. Davidson (*), qui a fait l’étude la plus complète du système, 
‘propose pour l’eutectique les coordonnées 57 % et r390C. Les courbes 
de solhidus (fig. 1) sont celles de W. Oelsen et K. F. Golucke (*). La solu- 
bilité solide de l’étain dans le bismuth est faible (o,1 à 2 % selon les 
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auteurs). Celle du bismuth dans l’étain atteint 21 % à 139°C et décroît 
rapidement avec la température pour pratiquement s’annuler à 150C. 
L'importance du phénomène de surfusion, qui explique les écarts entre 
les températures de liquidus des divers auteurs, nous a conduits à déter- 
miner celles-ci par chauffage. On observe à la loupe la disparition du 
dernier cristal, la vitesse de chauffe étant d’une fraction de degré par 
minute. Ce chauffage très lent s’obtient en admettant dans le four une 


liquidus selon DAVIDSON = 
nos tempéralures de liquidus 4 


qère surtuson] "°c traces d'oxyde e 
(moyenne) | sans 


2° T8 surfusion 
(moyenne) 





avec 








sans 


surfusion maximale 





\ 
| 
| 
t 


Bi en masse 
Sn 40 20 30 40 50 60 70 80 90 Bt 











Fig. 1. — Surfusion des alliages Sn-Bi. 


puissance électrique tout juste supérieure à celle qui assure l’équilibre 
thermique avec l’ambiante à la températuré que l’on mesure. Nous avons 
vérifié les températures mesurées en maintenant l’alliage en thermostat 
pendant plusieurs heures à 1°C au-dessous, puis 1°C au-dessus de celles-ci. 
Dans le premier cas, on voyait encore nettement des cristaux; dans le 
second, toute trace de solide avait disparu. Ces mesures sont reproductibles 
pour chaque alliage et cohérentes pour les divers alliages (fig. 1). Elles 
nous amènent à corriger sensiblement la courbe de liquidus admise 
jusqu'ici. La correction atteint 19°C pour une teneur de 70 % de bismuth. 

Les températures de début de cristallisation sont reportées sur la 
figure 1 pour les divers alliages, incomplètement ou complètement 
désoxydés. Chaque point représente la moyenne d’au moins 100 valeurs. 
Les points reliés par une courbe pointillée correspondent à la surfusion 
maximale de chaque alliage. On voit que les surfusions maximales forment 
un réseau de points très cohérent : l'étendue du domaine de métastabilité 


886 — Série C C. R. Acad. Se. Paris, t. 268 (10 mars 1969). 


possible est considérable (40 à 809 à gauche et 30 à 509 à droite de l’eutec- 
tique). Entre 65 et 95 % de bismuth, la surfusion dépend peu de la compo- 
sition puisque la courbe est sensiblement parallèle au liquidus. 

Les surfusions moyennes des alliages complètement désoxydés sont, 
en général, supérieures à celles des alliages où subsistent des traces d’oxyde 
(deux exceptions peu significatives s’observent toutefois à 65 et 73 %). 


oxyde désoxyde 


surfusion & O 
D 





51 52 53. S4 55 56 97 58 59 


Fig. 2. — Surfusion des alliages Sn-Bi au voisinage de l’eutectique. 


L’oxyde favorise donc la germination mais son efficacité reste médiocre 
puisqu'il ne réduit la surfusion que de quelques degrés. 

Le phénomène de double surfusion apparaît chez les alliages contenant 
de 33 à 57 % de bismuth. Les courbes d'analyse thermique présentent 
alors deux décrochements très nets correspondant chacun au début de la 
cristallisation de l’une des phases. 

Une étude plus détaillée de sept alliages au voisinage de l’eutec- 
tique (fig. 2) montre que la double surfusion existe encore nettement 
à 56 % mais disparaît à 58 %,. Le point aberrant à 53 % provient certai- 
nement d’une désoxydation imparfaite de l’alliage. Avec l’alliage à 57 %, 
la seconde surfusion n’apparaît que dans un cycle thermique sur quatre, 
et seulement si l’alhage est désoxydé. Ce résultat rappelle le cas de l’eutec- 
tique Pb-Bi (*). On détient peut-être là une méthode sensible pour cerner 
la composition eutectique. 
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Il est certain que la première cristallisation est celle de la solution 
solide riche en étain pour des compositions de l’ordre de 40 % : le liquide 
ne peut alors être sursaturé en bismuth, comme le montre l’extrapolation, 
même incertaine, des courbes de liquidus. À partir de 53 % et à une 
quinzaine de degrés au-dessous de la température eutectique (fig. 2), 
le liquide devient sursaturé pour les deux constituants. Comme pour 
chacun d’eux les températures de début de cristallisation fluctuent de 
façon aléatoire, avec un écart-type de plusieurs degrés, on peut se demander 
si, dans certains cas, l’ordre de précipitation ne s’inverse pas. Ceci expli- 
querait les écarts de 6 % entre les déterminations de la composition 
eutectique par micrographie. 

La nature du premier cristal qui précipite est d’ailleurs une question 
qui se pose dans toute l’étendue du diagramme. Lorsqu'un alliage 
à 10 % (fig. 1) dont le liquidus est à 2200C commence à cristalliser seule- 
ment à 1500, le premier cristal a-t-il la composition d’équilibre avec le 
liquide à 2200C, soit 3 %, ou bien une autre composition et laquelle ? 
Quant aux alliages à 4o %, aucun cristal n’est plus en équilibre avec aucun 
liquide à 1250C, température à laquelle ils commencent à. cristalliser. 
Le diagramme de phases n’est, en fait, d’aucun secours ici, puisque nous 
sommes en présence d’un système en équilibre métastable. Seulé une 


4 


étude micrographique permettra de répondre à cette question. 


(*) Séance du 3 mars 1969. 

() E. RINcGK, J.-C. DELABROUILLE et C. LAHANIER, Comptes rendus, 266, série C, 1968, 
P. 417. 

() M. HANSEN, Constitution of binary alloys, Me Graw Hill, 1958. 

(5) A. C. Davipson, Tech. Pub. Int. Tin Res. Develop. Council, À, 77, 1938. 
._ €) W. OELSEN et K. F. GozucxE, Arch. Eïisénhuettenw., 29, 1958, p. 689. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Effet Hall dans les électrolytes. Note (*) de MM. Pau 
GÉranD, Curisrian Lonceviaze, Me GENEvVIÈvE Moranp et M. Micuer Picu, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'effet Hall est caractérisé par la valeur algébrique de l’angle 0 dont 
tournent les lignes de courant lorsque la solution est soumise à un champ 
magnétique. En l’absence d’induction magnétique, la vitesse moyenne 
des ions & porteurs de charge sous l’action d’un champ électrique appliqué E 
dirigé selon OX est ?,,—= UE (1: est la mobilité électrique rapportée à l’unité 
de champ électrique). En présence d’une induction magnétique B dirigée 
selon OZ, l'ion x de vitesse #,, est soumis à une force de Lorentz, sous 
l’action de cette force 1l prend une vitesse moyenne ?,. On peut définir, 
par analogie avec la mobilité électrique, une mobilité de Hall px, rapportée 
également à l’unité de champ électrique ?,,— Un, En, (En, — BP, est le 
champ électrique correspondant à la force de Lorentz pour la vitesse #.), 
de sorte que #,,—=Hn,9..B. Les densités de courant correspondantes, 
lorsque l’ionisation des porteurs est totale, sont respectivement J,,= n:z:e9., 
et J,,— nizie?,, (n; est la densité volumique des porteurs de charges). 
L’angle de Hall est donc 0= J,/J,,= puzieB uizeB (si l’on prend en 
première approximation Un, et IL: égaux). 

_ Lorsque les porteurs de charges sont des ions positifs de mobilité pu 
positive et négatifs de mobilité pl négative : 


gp EU? + No Ze eus 
NiZ1 EH + Note EU , 


La condition de neutralité électrique de la solution impose que 
Nu Z1 À Ni%a = 0, de sorte que 


() 0—B(|m11—1{pl). 


La mesure de 0 et de B permet de calculer la différence entre les mobi- 
lités des deux ions. 

Afin de calculer l’ordre de grandeur de l’effet Hall, éhiminons B de (1) 
en utilisant la relation R;— 0/Bo qui définit le coefficient de Hall R, et la 
conductivité 6. Dans le cas de deux porteurs de charges pour lesquels 
ON à NiZi + Na%2 = 0, on obtient 


no Bb) 2 1m). 
B (n121 Epi+ Rats ee)  nime(|l1l+ 1H) 


Prenons pour valeurs des mobilités des espèces ioniques de solutions 
à dilutions infinies celles déterminées par la relation de Nernst-Einstein 
(tifzie = DJRT, D; est le coefficient de diffusion) ou celles déterminées 


Tension de Hall... 


Tension de non- 
alignement des 
sondes de Hall... 


Tension due aux 
mouvements tur- 
bulents...,..... 


Tension due au 
changement de 
concentration,... 


Tension due à la 


= 
boucle dans B... 


Vu 


Ve 


Vr 


Vi 


I.B 


Va Ru ge 


(a, épaisseur) 


Vs = AZ.I 


Vr= a.Ï 


Vc= 2Uy B.E.L 


Ve= 


a 
dt 


Va= Va, + Vus 


Vus = Ru LL 





Va,= Vu,[cos (w1+ we) f] 
Vu, = Vu,[cos(w: — we) f] 


B = Bo Coswot 


Vs = AZI cos(wit + ®) 


I = I coswié 
z = Impédance 


Vr= a Lo cos(w: + 6) 








Vc,= 2H re 
LZI,B 
Ve= bn - D. ° 


X [sin (w 3 + we) t 


+ sin(wi — we) f] 
Ve = Ve, [sin (w: + We) l 
+ sin(w1— w2) f] 
L — distance entre les deux 


sondes 


P = BS cos(w:t+ 4) 


IV | = nBSw: sin (w: É + y) 


Pour solution NaCl 
molarité 1/10 
L = 10 MA 
B=1T 
Va 2.107 V 


Z5 = 200 k9Q 
Non-alignement 10 
L = 10omA 
Vs = 0,4 V 


Fonction de la tempé- 

rature, du courant et 

des dimensions de la 
cellule 


u = 7,7.107# m°/V.s 
B=—9T; I=10*A; 
Z=2.109Q 
L = 97.10 -m; 
W1 = 27. 10° rd/s 
Ve 20.107! V 


B=27T 
S = 1 cm? 
n=1 

& 27.2 000 rd/s 
Vi < 2,5 V 


"(6967 sreux OT) 892 ‘3 ‘site ‘os ‘peoy ur 


688 — 9 019$ 
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à l’aide des mesures de conductivités et de nombres de transport. La valeur 
de R, ainsi calculée dans une solution de HCI est 


Ry= 6,6. 107 m'At s-1 pour #,—=1/100 mol/l ou 6.10** nombre d'ions/m, 


e—=1,6.107!°A.s, | pa] = 337,8 cm? sec—!, | sl = 74,2 cm sect. 


Elle est très faible et sa mesure doit susciter dé nombreuses difficultés. 
Toutefois les mesures de ce type méritent d’être entreprises car elles 
doivent permettre entre autres applications d’associer à la conductibilité 
électrique donnant une relation en (|1|+|u|) une relation en (|t:|—|u|), 
ce qui constitue un moyen de parvenir directement à la détermination des 
mobilités de chaque espèce ionique dans des solutions quelconques, d’une 
part, et à l’étude du nombre de transport, d'autre part. 

À la difficulté relative à la petitesse de l’effet à mesurer, 1l s’ajoute une 
difficulté inhérente au milieu liquide, L'étude théorique des conditions 
expérimentales optimales fera l’objet d’une autre publication; c’est la 
raison pour laquelle nous nous contenterons 1c1 de les énumérer brièvement. 

Le champ et le courant sont alternatifs, la mesure pratiquement instan- 
tanée, le champ magnétique est uniforme et les dimensions de l’entrefer 
importantes devant celles de la cellule, Les vibrations sont amorties autant 
que faire se peut et les mesures effectuées dans une pièce climatisée. 
La cuve trois fois plus longue que large (afin d’éviter les effets de bouts) 
doit être mince (de l’ordre de 100 1), les sondes de Hall doivent être aussi 
bien alignées que possible et l’effet de boucle compensé grâce à une boucle 
identique opposée. Ces précautions ont pour but d’éviter les phénomènes 
d’électrolyse, la génération de mouvements turbulents dans la ouve et 
le développement de f. é. m. dues aux variations de concentration dans la 
cellule, à la tension de non-alignement et à la tension de boucle. 

Le tableau indique l’importance relative de ces effets parasites. Une 
prochaine Note décrira le dispositif mis en œuvre pour engendrer le signal, 
puis pour le détecter au milieu du bruit de fond et des signaux parasites. 

L 

(*) Séance du 10 février 1969. 


(Laboratoire de Physique générale, 
9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Rôle des électrons d dans la réfractairité des oxydes 
métalliques. Note (*) de M. Jacques-P. Sucner, présentée par M. Georges 
Champetier. 


On montre que la réfractairité des oxydes de métaux de transition et de terres 
rares est maximale pour certaines valeurs du nombre d'électrons d ou f par 
atome, correspondant au remplissage de certains sous-niveaux d’énergie. 


Les conditions qui sont nécessaires pour qu’un corps solide soit réfrac- 
taire ont été souvent discutées. Citons notamment la mise au point faite 
en 1959 par Nowotny ({). 


Il semble qu’une première catégorie de réfractaires comprenne certains 
métaux de transition, alliages ou composés interstitiels de ces métaux 
où les électrons d sont situés dans un domaine d’énergie particulier. 
Citons les températures de fusion 3800 (HfC, NbC, Ta C), 3 500 (W), 
3 300 (HN), et 3 0000C (Ta, Re, TiN, ZrN, TaN, diborures). Une résis- 
tivité de 10° à 107*Q.cm à l’ambiante et une supraconductivité à 1°K 
caractérisent un grand nombre de ces corps. 

Une seconde catégorie de réfractaires comprend des oxydes dans lesquels 
le métal peut avoir les coordinations 8 (fluorine C1) ou 6 (sel gemme B 1, 
corindon D5, et structures déformées D5, et D5;). Il s’agit là de 
composés relativement ioniques dans lesquels la résistivité est beaucoup 
plus élevée, surtout pour les oxydes alcalino-terreux. C’est à cette seconde 
catégorie que nous nous intéressons dans la présente Note et, en particulier, 
aux oxydes de métaux de transition et de terres rares, Sauf indication 
contraire, les données expérimentales sont extraites de (*). 


[1 ne nous a pas été possible de déceler une variation systématique de 
la température de fusion en fonction de l’ionicité de la liaison métal- 
oxygène et, d'autre part, l'influence du poids atomique du métal est 
relativement faible, provoquant des écarts de l’ordre de 10 % seulement 
lorsque le poids triple (structure B 1 : 2 8000C pour MgO et 2430 pour SrO; 
structure C1 : 27000C pour ZrO: et 3000 pour ThO,). Nous avons 
observé, en revanche, que cette température variait beaucoup, dans des 
séries de composés de même structure cristallographique, en fonction du 
nombre d’électrons d ou f par atome de métal. | 


La figure 1 indique cette variation dans les monoxydes de métaux 
de transition de structure B 1 (a) et les sesquioxydes de structure D 5, (b). 
La température de fusion de MnO est extraite de (*). VO, CrO, CuO, 
Ti:O:, Mn:03 et Co:0, se décomposent avant fusion et 1l n’a été tenu 
compte de leur température de décomposition que d’une manière toute 
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qualitative. Les trois maximums relatifs correspondent à des formules 
électroniques d(Cr:0:), d’(MnO, Fe:0:) et d'(NO). Une explication 
peut en être suggérée en se référant, d’une part à la division du niveau d 
provoquée par le champ cristallin d’un octaèdre d’atomes d’oxygène et, 
d’autre part, aux règles de Hund de l’atome isolé, d’après lesquelles le 
spin d’un électron ne prend une orientation antiparallèle (6) à ceux du 
même niveau que lorsque les états correspondant à l’orientation paral- 
lèle (x) sont tous remplis. Les formules d°, d° et d’ correspondent alors 


CaO 








ï 25 “CFO  emiane 
p 26 
i 
Cr03 2500 °C 
\ Fe:03 
13 23 24 \ Numéro atomique 
Sr À 1500 ‘C du métal 
\ 
4 $ 
26 
34° 3d?  3d° 3d° 3d° 3d* 3d'° Formule 
a eee enereLoneren ua on leon 


électronique 


Fig. 1. — Température de fusion des oxydes de métaux de la première série de transition 
en fonction du numéro atomique du métal et du remplissage de son niveau d. 


au remplissage successif des sous-niveaux dex (ou t:,&), dyx (ou est) 
et def (ou t:,8). 

La figure 2, d’après Foëx (*), indique la même variation dans les sesqui- 
oxydes de terres rares de structure D 5:. On ne trouve plus ici qu’un seul 
maximum relatif, correspondant à la formule électronique f” (Gd:03). 
En nous reportant à à l'explication suggérée dans le cas précédent, nous 
remarquons que le niveau f n’est pas divisé par le champ cristallin en 
raison du blindage assuré par les électrons extérieurs. Seul subsiste donc 
le remplissage successif du niveau par des électrons de spins &, puis f. 
La température de fusion de Lu:0; n’est pas connue, mais la courbe 
permet de l’extrapoler raisonnablement à 2 4180C. 
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Parmi les dioxydes de structure C 4, le niveau d est vide pour TiO:, ZrO, 
et HfO, et les autres termes sont peu stables ou mal connus. Parmi ceux 
de structure C 4, on peut remarquer que l’addition de 2 électrons au 
niveau 5 f abaisse la température de fusion de 3 0502C (ThO;) à 2 500 (UO:). 

Dans la mesure où l’on peut tenter une interprétation générale des 
remarques précédentes, nous suggérons que l'existence d’un sous-niveau 
électronique sous-jacent incomplet affaiblit la liaison métal-oxygène en 


Temperature de solidiFication 


2400 


Oxyde R, 0, 


* Pr 0, Eu, 0, Tb 0, Ho,0, | 
La,0, | N40, Sm0,| Gd0,] 070, | ED Yb0, ee 
57 59 60 62 63 64 65 66 67 68 70 Pérens 


4f? at" 





Formule 
électronique 


Fig. 2. — Température de fusion des oxydes de terres rares 
en fonction du numéro atomique du métal et du remplissage de son niveau f 
[d’après Foëx (‘)]. 


permettant des transitions entre le niveau d (ou f) et le niveau des élec- 
trons de valence du cristal. Ces transitions étant moins probables à partir 
du niveau f, plus profond, l'effet du remplissage de ce niveau sur la valeur 
de la température de fusion est moins important que celui du remplissage 
du niveau d. Il semble, en outre, que la présence d’un sous-niveau d complet 
peut amener un gain de réfractairité. L’élévation de la température de 
fusion lorsqu'on passe de ALLO; à Cr:0; est, à cet égard, significative et 
ne peut guère être reliée à autre chose qu’à l'existence du sous-niveau 3 dea 
(ou 3h44) occupé par ses 3 électrons. Le même gain est d’ailleurs observé 
C. R., 1969, re° Semestre. (T. 268, N° 40.) Série C — 57 
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pour La:0;, (*), dans la structure D5;, où les niveaux 3 d et 4 d sont 
entièrement remplis. | 

Cette Note a été rédigée à la suite de discussions avec M. Foëx, qui a 
bien voulu attirer notre attention sur le problème de la réfractairité des 
oxydes. 


t = 


* (*) Séance du 24 février 1969. 

() H. NowoTny, Hochschmelzende Mctalle, 3, 23 (éd. F. Benesovsky), Metallwerk 
Plansee, Reutte, 1959. < 

() R. C. WEaAsT et S. M. SezBy, Handbook of Chemisiry and Physics, The Chemical 
Rubber Co, Cleveland, 1967. 

(*) P. Pascaz, Nouveau Traité de Chimie minérale, XVI, 1960. 

(*) M. FoËx, Comptes rendus, 260, 1965, p. 6389. 

(5) M. Foëx, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 137. 


(Laboratoire de Magnétisme 
et de Physique du Solide, C. N.R.S., 
- : - - 1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue-Meudon, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la résonance magnétique nucléaire du deuton 
dans le dideutériure de lanthane au-dessus de la température ambiante. 
Note (*) de Mme HéLrène BarRÈèRE, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude des largeurs de raies de résonance du deuton dans la phase LaD, des 
échantillons LaD::0 et LaD:,::, montre un rétrécissement des raies qui débute 
vers 80°C pour les deux échantillons et présente ensuite une allure différente pour 
les deux compositions étudiées. Les résultats aux températures supérieures à 80°C 
s’expliquent par un mécanisme de diffusion des atomes de deutérium, qui met en jeu 
une occupation temporaire des sites octaédriques par le deutérium, qui dépend 
de la proportion métal/métal deutérié. L'hypothèse de défauts de Frenkel du réseau 
des atomes de deutérium n’est pas compatible avec les expériences rapportées ici, 
tandis que l’hypothèse de défauts de Schottky du réseau du lanthane s’accorde 
avec les observations. 


Des Notes antérieures [(‘), (?)}] traitent essentiellement de la résonance 
du deuton dans la phase dideutériure de deux échantillons de compo- 
sition globale LaD,,,9 et La D:45, dans le domaine où le réseau des atomes 
de deutérium est rigide. Cette Note concerne le domaine où il y a diffu- 
sion des atomes de deutérium sous l’effet de la température. 

La figure montre Les largeurs de raies de résonance du deuton dans tout 
le domaine de températures étudié, qui est limité par le faible rapport 
signal/bruit aux températures les plus élevées rapportées. Au-dessus de 
la température ambiante, les érreurs indiquées sont les erreurs quadra- 
tiques moyennes sur un nombre d’enregistrements variant de 20 à 25. 
Pour les deux échantillons la température de début de rétrécissement 
des raies est voisine de 80°C. Le rétrécissement est relativement rapide 
pour LaD:,, tandis qu'il présente dans le cas de LaD: 5 un palier qui 
s'étend jusqu’à environ 150€ puis une variation plus lenté que 
pour LaDi,. Le rétrécissement des raies est le résultat du processus de 
diffusion des atomes D sous l’effet de la température. 

Dans le cas du dihydrure de lanthane, D. S. Schreiber et R. M. Cotts (*) 
supposent que les protons diffusent dans la phase dihydrure par produc- 
tion de défauts de Frenkel, en utilisant les sites octaédriques comme posi- 
tions interstitielles temporaires. Les recherches poursuivies par J. N. Daou 
sur la variation thermique de la résistivité des dihydrures et dideutériures 
de lanthanides, l’ont conduit à postuler l’existence de lacunes (*) au-delà 
d'un seuil de température caractéristique du système considéré. Dans le 
cas du dideutériure de lanthane le seuil se situe au voisinage de 8o0C ("). 
J. N. Daou considère que les lacunes d’origine thermique dans les réseaux 
dihydrure et dideutériure ont pour origine la formation de défauts de 
Schottky dans le réseau des atomes de lanthane: les sites tétraédriques 
voisins d’un défaut sont détruits, ce qui provoque le départ des atomes H 
ou des atomes D. 
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En présence d'interaction quadrupolaire le rétrécissement dû à la diffu- 
sion se trouve plus ou moins masqué, jusqu’à ce que les atomes D diffusent 
avec des fréquences de «4 saut » assez élevées pour annuler en moyenne 
l'interaction quadrupolaire statique. Aux températures étudiées la concen- 
tration en atomes de deutérium en migration reste suffisamment faible, 
pour qu’on puisse considérer que chaque atome en migration est à l’origine 
d’une dissymétrie et par conséquent d’une interaction quadrupolaire. 

L’argon introduit au-dessus des échantillons dans le but d’assurer un 
bon, contact thermique entre les grains favorise l’occupation des sites 
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octaédriques. Dans le cas de LaD:,,0 où la proportion de sites tétraédriques 
disponibles est grande, 1l peut y avoir migration du deutérium d’un site 
tétraédrique à un autre appartenant à la masse métallique non deutériée, 
sans séjour prolongé en positions octaédriques. Dans le cas de LaD,s5 
où la proportion de métal non deutérié est faible, c’est-à-dire où les sites 
tétraédriques non occupés sont peu nombreux, les atomes D circulent 
assez longtemps dans, des sites octaédriques avant de rencontrer des sites 
tétraédriques disponibles. Donc dans le cas de LaD,,:5 la proportion de 
sites octaédriques occupés temporairement est plus grande que pour La D; 
et l'interaction quadrupolaire qui en résulte plus forte, d’où l’élargissement 
de la raie, qui masque partiellement la diminution de la largeur de raie 
due à la diffusion des atomes de deutérium, est plus important. 

Il faut remarquer que le mécanisme de diffusion par production de 
défauts de Frenkel dans le réseau d’atomes de deutérium de la phase 
dideutériure, admis par D. $. Schreiber et R. M. Cotts, impliquerait qu’à 
une température donnée la concentration en associations lacune tétraédrique 
et site octaédrique occupé soit constante et donc par unité de volume 
de la phase LaD:, égale pour les deux échantillons : ainsi l’interaction 
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quadrupolaire qui résulterait de cette occupation des sites octaédriques 
et son effet sur la largeur de raie devraient être les mêmes pour les deux 
compositions LaD,,,9 et LaD;::5 Ce qui est infirmé par l'expérience. 

L'hypothèse de J. N. Daou est au contraire compatible avec le méca- 
nisme de diffusion avancé ici. Un argument supplémentaire est fourni 
par le fait que la température de début de rétrécissement des raies, indice 
d’un certain degré de mobilité des atomes D, est en bon accord avec le seuil 
d'apparition des défauts thermiques du réseau des atomes de lanthane 
mis en évidence par cet auteur. 


° 


(*) Séance du 3 mars 1969. | 
(:) H. BARRÈRE, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1731. | e : 
() H. BARRÈRE, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 754. 
() D.S. ScHREIBER et R. M. Corrs, Phys. Rev., 131, 1963, p. 1118. 
(+) J. N. Daou, Comptes rendus, 252, 1961, p. ii et Thèse, ae 1962. 
(5) J. N. Daou, Communication privée. | | es 
(C.N.R.S., 

Équipe de Recherche de Physicochimie isotopique, 
‘ Laborätoire de Chimie physique , 

de la Faculté des Sciences de Paris, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75-Paris, 52.) ‘ 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Calcul théorique des indices pour les vibrations 
circulaires se propageant dans un cristal-hiquide cholestérique et compa- 
raison avec l'expérience. Note (*) de MM. P1ERRE CHATELAIN et JEAN-CLAUDE 


MarTIN, présentée par M. Jean Wyart. 


La théorie de Mauguin-de Vriès permet de calculer les indices du milieu choles- 
térique pour les deux vibrations circulaires qui s’y propagent. Ces deux indices 
ayant été mesurés, la comparaison des indices théoriques et expérimentaux conduit 
à une vérification quantitative satisfaisante de la théorie. 


n 


. À . . 

En supposant les cristaux-liquides cholestériques constitués par un 
empilement hélicoïdal de lamelles biréfringentes, de Vriès (*) a donné une 
théorie du pouvoir rotatoire présenté par ces milieux dans la direction 
de l’axe d’isotropie, en ne faisant intervenir que les indices principaux ni 
et r du feuillet élémentaire et le pas P de l’empilement. Il est conduit 
à écrire les équations de propagation de la lumière par rapport à des axes 
solidaires des lamelles (axes tournants) et non par rapport à des axes fixes; 
et 1l conclut à l’existence de deux vibrations circulaires droite et gauche, 
se propageant avec des pseudo-indices m, et mA, par rapport aux axes 
tournants, tels que 


(1) m = Ve(1+ 22 VENTE &), ma Ve(i+X2+ VAR + &), 


4% 


ou 


__nÎi+ ni __ni— ni r_ à 
E = ———— ) Œ = ——— ) À = —. 
2 2€ P Ve 


Il est possible de déduire à partir de ces pseudo-indices, les indices 
vrais 4 et n, par rapport aux axes fixes. Pour cela, on écrit les équations 
de propagation d’une vibration circulaire par rapport aux axes fixes et 
l’on effectue le changement d’axe, ce qui conduit aux équations de cette 
vibration par rapport aux axes tournants, mais en fonction de rm ou n,. 
En identifiant ces équations à celles données par de Vriès, on obtient les 
expressions de na et n, en fonction de m1 et m:. En particulier, pour un 
cristal-liquide cholestérique lévogyre dans le domaine de longueur d’onde 
où À <I,ona 


| À 
(2) | Re Mu + D: . Rd— Map: 


VÉRIFICATION DE LA THÉORIE. — Nous avons montré dans une précédente 
Note (*) qu’il était possible de repérer les deux vibrations circulaires au 
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moyen d'un prisme de cristal-liquide, et nous avons pu mesurer les deux 
indices 4 et n, pour un mélange de benzoate de cholestérol et de p-azoxy- 
anisole, titrant en poids 5/100 en benzoate de cholestérol. Notons que ce 
mélange est lévogyre pour À"< I, domaine où nous avons effectué nos 
mesures. 

Les indices ru et n, ont été calculés (tableau I) tels qu’ils sont donnés 
par les formules (2), pour diverses températures et longueurs d’onde, en 
admettant que les indices n, et ñn; sont égaux en première approximation 
aux indices principaux du p-æoxyanisole pur, et en prenant comme valeurs 
du pas, celles mesurées par P. Chatelain et M. Brunet (*); ma et m2 étant 
calculés à l’aide des relations exactes (1) et non par les développements 
limités utilisés par de Vriès, la biréfringence du feuillet élémentaire étant ici 
très forte (*). 
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TABLEAU. 


Indices théoriques. 


À (A)... 6 438 5 890. 5 461. 5 086. 4 916. 4 800. 
p3go der... 1,699 1,717 1,746 1,782 1,806 1,825 
Rose 1,645 1,655 1,669 1,685 1,695 1,703 

pogo Ride... 1,712 1,732 1,763 1,801 1,826 1,847 
Rés 1,645 1,654 1,667 1,683 1,692 1,700 

page far... 1,921 1,744 1,975 1,815 1,842 1,864 
\ng........ 1,645 1,654 1,667 1,681 1,691 1,698 
msi sua 1,930 1,794 1,786 1,827 1,855 1,877 
sont : 1,646 1,655 1,667 1,681 1,690 1,697 

pro dre... 1,738 1,763 1,798 1,839 1,867 1,889 
lessineses 1,648 1,656 1,668 1,681 1,689 1,696 

ago dde... 1,746 1,971 1,806 1,849 1,877 1,900 
Pgoosere.e 1,649 1,657 1,669 1,681 1,689 1,696 


L'accord entre les indices ru et n, calculés, et les indices mesurés (*) est 
en général très satisfaisant, les écarts relatifs variant de 1,7 à 0,5 % pour ru 
et de 0,8 à 0,3 % pour n,, les valeurs calculées étant systématiquement 
un peu trop fortes. Il faut souligner que la théorie, comme l’expérience (*), 
montre que n, est pratiquement indépendant de la température et varie 
peu avec la longueur d’onde alors que ra varie beaucoup en fonction de 
ces mêmes paramètres. 

Étant donné que le pouvoir rotatoire spécifique p est proportionnel 
à la biréfringence circulaire (ny — n,), les écarts relatifs entre les valeurs 
de p calculées et les valeurs mesurées seront nettement supérieurs aux 
écarts constatés sur les indices, le calcul montre qu'ils sont compris entre 25 


0/ [3 
et 10 Y (*). 
En conclusion, la théorie de de Vriès se vérifie bien pour le mélange 
étudié, les faibles écarts entre les indices ru et n, calculés et mesurés pouvant 
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être attribués, en partie, au fait que la valeur des indices (n, et r2:) du feuillet 
élémentaire est inférieure aux indices n. et nr, du p-azoxyanisole pur, 


le benzoate de cholestérol ayant très probablement des indices plus petits 
et surtout une biréfringence plus faible. . 


(*) Séance du 17 février 1969. 

() H. L. pe VRiës, Acla Crist., 4, 1951, p. 2109. 

(2) P. CHATELAIN et J.-C. MARTIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 758. 

(5) P. CHATELAIN et M. BRUNET-GERMAIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 205. 
(‘) R. Cano et J.-C. MARTIN, A paraître dans Bül. Soc. franc. Min.-Crist. en 1969. 


(Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie 
de la Faculté des Sciences, : 
L | place Eugène-Bataillon, 34-Montpellier, 
Hérault.) : ‘ 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Nature des produits formés lors de l’hydrolyse du 

diborane au contact d’une alumine Y. Note (*) de MM. JEAN BanpiEra, 
, Craune Naccacue et Micuez-Viraz Marmeu, transmise par M. Marcel 
 Prettre. 


na . e 


.: Spectrométrie infrarouge et spectrométrie de masse ont permis d’identifier les 
produits de la réaction du diborane avec une alumine y et par là de préciser le 
mécanisme de la réaction secondaire qui, dans certaines conditions, se manifeste 
en même temps que l’hydrolyse du diborane par les groupes hydroxyles super- 
ficiels du solide. Les résultats obtenus s’expliquent par la formation à partir 
d’ions O?- superficiels faiblement coordinés de polyboranes linéaires. 


Dans une Note précédente, B. Imelik, M. Prettre et deux d’entre-nous (*) 
ont montré que, dans certaines conditions expérimentales, à la réaction 
d’hydrolyse du diborane par l’eau superficielle de constitution d’une 
silice-alumine se superpose une réaction secondaire entraînant une libé- 
ration supplémentaire d'hydrogène. L'importance de cette réaction secon- 
daire dépend de la pression du diborane et de la température ainsi que de 
la composition chimique superficielle du solide, composition qui varie 
avec la température d’un traitement thermique préalable. 

Les travaux résumés dans la présente Note ont eu pour but de préciser, 
à l’aide des spectrométries de masse et imfrarouge, la structure des produits 
engendrés par la réaction secondaire et par l’hydrolyse du diborane sur 
une alumine y. Ce composé présente sur les silices et silices-alumines 
un double avantage. Les pastilles faciles à obtenir, diffusent peu le rayon- 
nement infrarouge, ce qui permet d'enregistrer les spectres in situ, en 
évitant tout contact avec l’air dont l’humidité perturbe inévitablement 
les évolutions étudiées. D’autre part, un traitement préalable pendant 24h 
sous vide à 800°C (alumine 800) fournit un solide de surface totalement 
anhydre alors que le même traitement à 200°C (alumine 200) donne une 
surface riche en groupes OH [(?), (*)]. 

Au cours de l’action du diborane sur l’alumine 200, la vitesse de déga- 
gement de l’hydrogène décroît d’abord pour devenir constante après 24 h, 
tandis que pour l’alumine 800, elle est pratiquement constante dès le début 
de la réaction. Par conséquent, comme pour les silices-alumines (:), 
l'hydrolyse est terminée en 24h et la réaction secondaire seule présente 
avec l’alumine 800 se poursuit à vitesse constante. Simultanément, avec 
l’alumine 800, le rapport R du volume d’hydrogène dégagé au volume de 
diborane consommé, initialement inférieur à 1, croît rapidement jusqu’à 2, 
alors qu’il reste toujours voisin de 2 durant la réaction avec l’alu- 


mine 200 (fig. 1). 
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L'analyse par spectrométrie de masse des gaz produits par la décompo- 
sition thermique à 60°C du diborane ayant réagi 1 h avec une alumine 800 
conduit à du tétra- et pentaborane; après 24 h de réaction, la même analyse 
met en évidence principalement de l’hydrogène. Par contre, avec l’alu- 
miné 200, quel que soit le temps de réaction, la phase gazeuse ne contient 
que des traces de penta- et tétraborane, de l’hydrogène, et son spectre de 
masse est voisin de celui du diborane. 

Les spectres infrarouges des composés formés sur la surface sont naturel- 
lement différents suivant la température dû traitement préalable. Pour 
l’alumine 200, le spectre présente une bande large vers 2 560 cm‘ avec 


À 





@ Alumine 200 
À Alumine 800 








T 


Temps de réaction {hl 


Fig. 1. 


un épaulement à 2 530 cm * (fig. 2). Ces deux bandes seraient dues respec- 
tivement aux vibrations de valence symétrique et antisymétrique de la 
liaison B—H de groupes BH;, par analogie avec les vibrations corres- 
pondantes v, (2615 cm‘) et vi (2520 cm ‘) du diborane gazeux (*). 
En accord avec le mécanisme proposé par Imelik et coll. pour l’hydrolyse 
du diborane par les gels de silice (°), au contact de l’alumine 200, la molécule 
de diborane serait scindée en deux groupes BH, qui, réagissant avec les 
hydroxyles superficiels, conduiraient à la formation de groupes OBH, 
et dégagement d’une molécule d'hydrogène par BH. 

Le spectre de l’alumine 800 présente deux bandes d’absorption, l’une 
centrée vers 2 oo cm ‘et l’autre, large, vers 2 200 cm‘ (fig. 2). La première 
bande. est plus étroite et déplacée d’environ 5o cm‘ vers les basses 
fréquences par rapport à celle observée sur l? alumine 200. Elle peut être 
attribuée à la vibration de valence de liaison BH en légère interaction. 
Les vibrations symétrique et antisymétrique n’étant plus discernables, 
on pourrait même admettre l’existence de groupes BH. La deuxième bande 
est due aux bandes de déformation du pont hydrogène B—H.,.B. Les 
bandes correspondantes du diborane gazeux sont situées à, 2104 cm" 


3 
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pour Y et 1915 cm‘ pour V1; dans notre cas, les fréquences sont plus 
élevées par suite d’une moins grande liberté de vibration. 

Compte tenu des spectres de masse ,et d’absorption infrarouge, 
il semblerait que la réaction secondaire conduise à la formation de poly- 
borane linéaire. Pour l’alumine 800, au début de la réaction, le rapport R 
est inférieur à l’unité, car la molécule de diborane s’adsorberait en se 
dissociant en deux groupes BH; coordinées à deux ions O°- superficiels 
voisins pour donner O—BH, (R = 0). Ces complexes induiraient la crois- 
sance de chaînes avec formation de liaisons B—B par élimination de deux 
molécules d'hydrogène entre deux groupes BH, ou BH, terminaux et une 


e. 
{ 
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molécule de diborane (R = 2). On aboutirait ainsi à deux chaînes parallèles 
de —BH— rehées par quelques ponts hydrogène comme dans le schéma. 


H 
| 
O->BIl;—B—B...B—B—B—H 


hd hu 


- 
» 


O + TS .B—B—B-H 
| L | 
H I I H Î: 


Au début de la polymérisation, un traitement thermique décompose 
les composés superficiels en tétra- et pentaborane alors qu’avec un degré 
de polymérisation élevé, il se produit essentiellement un dégagement 
d'hydrogène. \ : 

Le spectre d'absorption infrarouge de ces polyboranes linéaires présen- 
terait alors une bande de liaison B—H et une bande de pontage hydrogène, 
la vibration v, pouvant même devenir active en infrarouge par suite de 
l’existence d’un seul pont hydrogène entre deux atomes de bore. Naturel- 
lement du fait des chaînes de bore, la vibration est considérablement gênée 
par rapport au diborane gazeux ce qui entraîne l’augmentation de fréquence 
de 100 cm”* pour la vibration v:. La distance entre deux atomes d'oxygène 
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voisins’ de l’alumine étant comprise entre 2,6 et 2,8 À, la liaison B—H...B 
est linéaire et non plus gauche comme pour le diborane où la distance 
moyenne B—H est de 1,39 À. Ce pont hydrogène moins stable est facilement 
décomposé par élévation de température; c’est effectivement la bande 
à 2200 cm * qui disparaît le plus vite lors du chauffage sous vide à 60 
puis 1200C (fig. 2). È 

La réaction secondaire de polymérisation est beaucoup plus importante 
avec les alumines qu'avec les catalyseurs silice- alumine, et très faible avec 
les gels de silice. Les sites initiaux seraient des atomes d’° oxygène faiblement 
coordinés, caractéristiques du réseau cristallin des alumines. Or, les alumines 
de transition ont une structure spinelle et les sites de polymérisation 
pourraient être les ions oxygène superficiels appartenant aux sites octa- 
édriques ne comportant pas d’atomes d’aluminium. Comme il est difficile 
d’envisager de tels sites pour les silices, ces dernières, avec une structure 
sans défaut, ne pourraient donner de réaction secondaire. 

/ 


(*) Séance du 24 février 19609. 

(:) J. BANDIERA, GC. NACCACHE, B. IMELIK et M. PRETTRE, Comptes rendus, 264, série C, 
1967, p. 828. 

() G. WicKER, Thèse, Lyon, 1966. 

() J. BAssET, M. V, MaTuIEU et M. PRETTRE, Rev. Chim. min., 5, 1968, p. 945. 

() R. C. Lorp et E. NIELSEN, J. Chem. Phys., 62, 1958, p. 1168. 

(5) G. NACCACHE, J. FRANÇOIS-RossETTI et B. IMELIK, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 404. 


(Institut de Recherches 
| | sur la Catalyse, C. N,.R.S., 
: | 39, boulevard du Onze-Novembre-1918, 
f 69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jnfluence des conditions de broyage sur la texture 
d’un mélange d'oxyde cobalteux et d’'anhydride tungstique. Note (*) de 
MM. Vincenr PErRicuon, Pierre Turcier, MMES Curisriane LEcLERCQ 
et GisèLe Dacmai-ImMEuIK, transmise par M. Marcel Prettre. 


La texture du mélange des oxydes CoO et WO; en cours de broyage est étudiée 
par microscopie et diffraction électroniques. Le contact entre les réactifs est 
amélioré en augmentant la durée de l’opération. Un « broyeur à boulets » conduit 
uniquement à une bonne répartition entre les constituants. Un broyeur rotatif 
type « pulvérisette » assure un contact intergranulaire étroit, l’oxyde WO: enro- 
bant l’oxyde CoO. 


F CR 


La cinétique de synthèse en phase solide d’un mélange de deux oxydes 
dépend de la texture de ces solides ainsi que de leur surface de 
contact [(*), (?)]. L'importance de cette surface de contact peut être déduite 
de mesures cinétiques mais il nous a semblé intéressant d’observer direc- 
tement par microscopie et diffraction électroniques l’évolution au cours 
du temps d’un mélange soumis à un broyage prolongé. Nous avons pu, 
par cette technique, comparer les effets de deux types de broyeur sur la 
surface de contact entre les deux oxydes et sur l’homogénéité des poudres 
obtenues. 


Nous avons étudié le mélange de l’oxyde cobalteux CoO avec l’anhydride 
tungstique WO; qui ne se combinent qu’à des températures supérieures 

à 4250C, sous atmosphère inerte, en donnant. directement naissance au 
tungstate de cobalt CoWO.. 


La préparation d’un oxyde de cobalt CoO pur et de grande sGrfSee 
spécifique est difficile car, en présence d’oxygène, il se transforme facilement 
en oxyde salin Co; O,. En décomposant sous argon le carbonate de 
cobalt CoCO; à 400 et 480°C, deux échantillons ont été préparés dont les 
caractéristiques sont résumées dans le tableau I. 


TABLEAU I. 
Température. 
de ; % impuretés Surface. 
préparation. autres que spécifique. 
No oxyde. (°C). % Co 0. % Co, O.. Co, O.. (m?/g). 
Lisa 480 97,2 1,4 1,4 1,7 
Less 4£oo 96,6 1,7 1,7 7 


Les surfaces spécifiques ont été déterminées gravimétriquement par 
adsorption de krypton à la température d’ébullition de l’azote liquide, 
selon la méthode B. E.T. 


906 —— Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (10 mars 1969). 


L’anhydride tungstique WO: est un produit commercial de pureté 99,4% 
et de surface spécifique 11 m°/g. 

Deux mélanges notés [ et Il, contenant des quantités stœchiométriques 
de cobalt et de tungstène ont été préparés à partir des échan- 
tillons I (cliché a) et IT (cliché e) d'oxyde cobalteux et de l’anhydride WO:; 
(cliché c). 

Un broyeur rotatif en agate du type « pulvérisette » dont l'efficacité a été 
soulignée par Naeser et Scholz (*) a été employé pour le mélange I. L’opé- 
ration s'effectue à sec avec plusieurs arrêts pour éviter un échauffement 
excessif du mortier qui risquerait de provoquer une oxydation de 
l’oxyde CoO. Les prises d’essais ont été faites au bout de 1, 3, 8 et 20 h de 
broyage. 

Le mélange IT a été préparé dans un broyeur à boulets par malaxage 
de la pâte obtenue par addition d’éther aux poudres. Cette addition a pour 
effet d'accroître l’efficacité du broyage sans qu’il y ait réaction entre les 
oxydes et le liquide. Ce dernier est ensuite facilement évaporé sous vide. 
La vitesse de rotation du broyeur est choisie de façon à ce que\les billes 
ne soient pas collées aux parois par la force centrifuge mais retombent 
au contraire les unes sur les autres. La durée du broyage est de 20 h. 

Les échantillons pour l’observation au microscope électronique ont été 
préparés par dispersion dans l’eau à l’aide d’ultrasons. Une goutte de la 
suspension obtenue est disposée sur un support collodion-carbone. Pour 
l'observation en diffraction électronique par réflexion, nous avons pastillé 
les mélanges d’oxydes sous une pression de 800 kg/cm*. 

1° Influence du temps de broyage (mélange I, broyeur «4 pulvérisette »). — 
L’oxyde CoO initial se présente sous la forme de gros grains assez homo- 
dispersés (cliché a). La taille moyenne des particules est compatible avec 
les mesures de surface spécifique. L’oxyde de tungstène est constitué de 
feuillets bien cristallisés (cliché c).' 


€ © 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Cliché a : Oxyde de cobalt CoO, obtenu par décomposition du carbonate CoCO: à 4800C 
(G X 30 000). 


»y b : Mélange I (CoO, + WO:) au bout de 3h dans le broyeur « pulvérisette » 
- ! (G X 30 000). 


» © : Anhydride tungstique WO: (G x 30 000). 
»y d : Mélange I au bout de 20 h dans le broyeur « pulvérisette » (G X 30 000). 


»y _e : Oxyde de cobalt CoO,, obtenu par décomposition du carbonate CoCO; à 4oo°C 
(G X 30 000). , 


» f : Mélange II (CoO4 et WO:) au bout de 20h dans le broyeur à boulets 
(G X 30 000). 


PLANCHE [I NI, VINCENT PERRICHON. 
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Au bout de 1 h de broyage la fragmentation des grains de CoO est très 
importante alors que les feuillets de WO: commencent seulement à se 
casser. Ceci apparaît plus nettement au bout de 3 h de broyage (cliché b). 
Il semble que certains grains de CoO ont tendance à s’incruster dans les 
feuillets de WO; et qu’un contact intergranulaire s'établit. Plus le broyage 
se prolonge plus l’homogénéité des particules s’améliore, bien que leur 
taille ne diminue que faiblement, et plus la surface de contact grandit 
(voir cliché d, la photographie obtenue après un broyage de 20 h). 


_ Nous avons effectué une étude complémentaire par diffraction d’élec- 
trons par réflexion, ces électrons étant accélérés sous 50 et 100 kV. Nous 
avons constaté que le diagramme obtenu pour une tension d’accélération 
de 50 kV sur un mélange I broyé 1 h correspond à WO:. Toutefois, lorsque 
la tension d'accélération est de 100 kV, apparaît faiblement une raie 
correspondant à CoO. Par contre, lorsque le mélange a été broyé 20 h, 
les diagrammes de diffraction électronique par réflexion, obtenus aussi 
bien avec une accélération de 5o kV que de 100 kV, correspondent 
uniquement à WO; (tableau IT). 


TABLEAU Il. 


Dislances correspondant aux raies obtenues en diffraction par réflexion 
sur les différents produits et mélanges. 


Mélange I (1h) Mélange I Mélange II 
CoO, jy WO, ——— (20h). (20 h) 

(50et 100kV). (50et100kV). (50 KV). (100 KV). (50 et 100kV). (50 et 1 00OkV) 

= 3,7 (F) 3,7 (F.) 3,7 (F.) 3,7 (F.) 3,7 (F.) 

— 3,34 (£.) 3,34 (£.) 3,34 (£.) 3,34 (t.f.) — 

— 3,11 (m.) 3,11 (m.) 3,11 (m.) 3,11 (m.) 3,11 (f.) 

- 2,62 (F.) 2,62 (F.) 2,62 (F.) 2,62 (F.) 2,62 (F.) 
2,46 (F.) (*) _ _ 2,46 (t.f.) _ 2,46 (£.) 

— 2,16 (m.) 2,16 (m. d.1.) 2,16 (m.d.1.) 2,16 (f.) — 
2,13 (F.) — — 2,13 (m. d. 1.) — 2,13 (m.) 

— 2,02 (mM.) 2,02 (m.) 2,02 (m.) : 2,02 (f.). 2,02 (f.) 


(*) FE. : forte; m. : moyenne; f. : faible; t. f. : très faible; d. : diffuse; 1. : large. 


Les feuillets de WO; enroberaient donc les grains de CoO au cours du 
broyage et créeraient ainsi une grande surface de contact. 


20 Influence du mode de broyage. — Les clichés d et f permettent la compa- 
raison des mélanges I et II broyés pendant 20 h selon deux techniques 
différentes. La différence d’eflicacité est nette. Dans le cas du .broyeur 
à boulets, le contact entre les deux solides reste médiocre. On retrouve 
sur les clichés de microscopie électronique l’aspect des deux constituants 
initiaux, ce que confirment les diagrammes de diffraction électronique par 
réflexion de la surface d’une pastille du mélange IT broyé 20 h (tableau IT. 
On n’a donc pas comme dans le cas du mélange Î enrobage des grains 


de CoO par WO:. 
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En conclusion, le mélange effectué. dans: un broyeur à boulets conduit 
à une bonne répartition entre lés constituants mais sans surface de contact 


importante, alors que le mélange effectué dans un broyeur rotatif type 
« pulvérisette » assure un contact intergranulaire étroit, l’oxyde de tungstène 
enrobant l’oxyde de cobalt. 
} ° . }+ 

(*) Séance du 24 février 1969. J ; 

(@) P. TurztER, L. EyrAUD, C. EvyrAuD et M. PRETTRE, Compies rendus, 246, 1958, 
P. 422. - 

(?) V. PERRICHON, H. CHARCOSSET, P. TURLIER et Y. TRAMBOUZE, Comptes rendus, 
263, série C, 1966, p. 941. 

() G. NAESER et W. ScHOLz, Chem. Ber., 39, 1962, p. 280. 

f | { ° 
(C. N.R.S., Institut de Recherches . 

sur la Catalyse, 


39, boulevard du Onze-Novembre-1918, 
| 69-Villeurbanne, Rhône.) 


; 


110} ° } os 


= 
— 
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THERMODYNAMIQUE APPLIQUÉE. — Variation de l’enthalpie partielle limite 
de l’or dans l’étain dans l'intervalle de température 655-1008°K. Note (*) de 
Mme CATHERINE OHATILLON-CoLiNET, MM. JEAN-CLaune Marmieu, Pierre 


Desré et Érienne Bonne, présentée par M. Georges Chaudron. 


La chaleur de dissolution de l’or dans l’étain a été déterminée à 655, 704, 
756, 856, 9579 et 1008°K. Contrairement à la plupart des alliages, le système Au-Sn 
présente une variation très sensible de cette grandeur avec la température 
(— 5130 cal à 6550K; — 4 290 cal à 1008°K). | 


Les résultats présentés sont obtenus selon la méthode et avec le calori- 
mètre précédemment décrits (*). Le bain solvant est constitué de 2 at-g 
d’étain de pureté 99,97 % (*). Les dissolutions de l’or (99,99 %) sont effec- 
tuées sous une pression de 10 *torr. Les étalonnages de l’appareil sont 
réalisés par additions successives au bain fondu de masses connues d’étain 
dont la variation d’enthalpie est déduite de la compilation de Hultgren 


et coll. (°). 


TABLEAU I. 


T = 6550K, 
Lin lOerorerses 0,304 0,976 1,725 2,480 3,321 4,271 5,346 6,608 7,690 
—AH,,,,kcal... 8,05 8,02 7,99 8,00 7,97 7,95 7,89 7,96 8,06 
T = 704°K. | 
LinlOerreoneres 05532 1,808 3,064 4,325 5,547 6,652 8,066 9,388 : 


—AH,,,,Kcal... 7,81 7,79 7,83 7,79 781 7,81 7,78 7,79 
de 756°K. 
Lin lOorrsossres 05443 1,378 2,429 3,638 5,017 6,536 8,056 9,520 


— AH ,,kcal... 7,67 7,63 771 773 7,70 7,67 7,64 7,69 
T = 8560K. 
LinlOososoosses 05832 2,407 4,121 5,917 10,818 12,503 14,460 


— AH yCal... 7:49 746 7,43 740 735 7,40 7,38 


T = 957K, 
Lin 10 see 0,572 1,775 3,061 4,430 5,830 7,270 8,880 10,570 12,130 
— AH jykcal... 736 7,34 7,32 733 7,38 7,29 7,29 7,34 7,32 
| T = 1008°K. 
Tin lOSesooressee 0415 1,382 2,442 3,409 4,321 5,318 6,286 9,285 8,256 
—AH,,,kcal. . 7526 7,32 7,27 7,24 7,30 7,28 7,30 7,28 7,31 
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L'étude de la dissolution de l’or a été effectuée successivement à 655, 
304, 756, 856, 957 et 10080K ; à ces températures la dissolution de l’or est 
très rapide. , 

Les effets thermiques mesurés, rapportés à 1 at-g de soluté, correspondent 
aux réactions : 


< Au Dr + 72 (Aux, Sn)r— (7 +1) (Aussax, Sn)r Q:, 


où la fraction atomique x de l’or varie de o à 0,013. La variation dx étant 
Système Au-Sn 


° . T=655°K 


© 


T-957°K 


0 —— #9 — 2 —— " ——— 0 





T=1008°K 





Fig. 1. 


suffisamment faible, Q est assimilée à l’enthalpie partielle de l’or référée 
à l’état solide (2950K) et pour la concentration x + (dx/2). On peut déduire 
de cette grandeur, soit la chaleur de dissolution de l’or dans l’alliage (Au, 


Sn), notée AH = Huy — Hess Soit l’enthalpie partielle de l'or, 


AHyuuy = Huy — Huy en prenant comme référence l’or liquide sous 
refroidi à la température T. Les valeurs de l’enthalpie de l’or solide et de 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (10 mars 1969). Série C — 911 


l’or liquide sous refroidi sont issues de la compilation de R. Hultgren 
et coll. (*). Les résultats obtenus sont portés dans le tableau I. 
Comme le montre la figure 1, pour le domaine de concentration étudié, 


l’enthalpie partielle de l’or AH peut être représentée avec une dispersion 
maximale de 1,25 % par une droite et ce, quelle que soit la température. 


o 
AH Au,“cal. 


Réf. 4-5 
Réf. 6 
Réf. 7 
Réf, 8 
Réf, 9 
Réf. 10 
Réf, 11 
Réf. 12-13 
Réf. 14 
Réf, 15 
Réf, 16 


Présent travail : 


5, L . “= “ 


oO +*+*0k-DÜbLerk*+H+X 





800 


Fig. 2. 


Aussi est-il possible d’effectuer un développement de l’enthalpie partielle 
limité au r°T ordre, 


AHaup — AH an) nn (SE) Lau — AH Eau) + AU Taue 
OX au Te Au =0 | 


Ces coefficients, obtenus par régression linéaire, ainsi que la chaleur limite 
de dissolution de l’or, AH, sont rassemblés dans le tableau II. 

Les valeurs expérimentales de la chaleur limite de dissolution sont 
rassemblées sur la figure 2. Si le domaine de température compris 
entre bio et 7230K a“fait l’objet de nombreuses études, celui des 
températures supérieures ne comporte que deux déterminations rela- 


TABLEAU II. 


T (CK).. 655. 704. 756. 856. 957. 1 008. 
— AHauy Kkcal ua 8,ot 7,81 7,69 7,48 7,35 7,27 
— AH kcal ....... 5,13 4,91 4,76 4,51 4,36 4,27 


nAtkcal ....1...... 5,57 2,65 0,85 7,91 2,81 —3,34 
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tivement dispersées [(*°), (*)] qui rendent délicates une extrapolation à 
température élevée. 

Compte tenu de la dispersion propre de nos résultats, les valeurs obtenues 
à 655 et à 7040K sont en accord satisfaisant avec celles proposées à des 
températures voisines par À. K. Jena et coll. (‘*), R. L. Orr (*) et 
J. B. Darby (‘°). Ces auteurs, comme nous, ont utilisé pour leurs étalonnages 
les données sélectionnées par R. Hultgren (° ). L’ enthalpie de l’étain prise 


d’après la compilation de K. K. Kelley (‘?) Lches à une valeur de AH°,., 
inférieure de 8o cal à 6550K, en bon .accord avec le résultat proposé 
par O. J. Kleppa (*) après correction (?). 

Comme le montre la figure 2 nos mesures permettent de préciser dans 
le domaine des hautes températures la variation de la chaleur de dissolution 
de l’or dans l’étain. En particulier, contrairement à ce qui a été proposé 
par d’autres auteurs (**), on observe que cette variation s’atténue au fur et 
à mesure que la température augmente. 


(*) Séance du 17 février 1969. 

() J.-C. MATHIEU, F. DURAND et E. BonNIER, Thermodynamics, 1, Atomic Energy 
Agency, L A. E. A., Vienne, 1966, p. 75. 

(2) Les impuretés métalliques principales Pb (o,or %), Cu (0,002 %), Fe (0,002 %), 
As (0,002 %) n'’introduisent qu’une erreur négligeable sur les mesures présentées ici 
(inférieure à 1/1000). 

(6) R. HuzTerEN, KR. L. OrR, P. D. ANDERSON et K. K. KELLEyY, Selected values of 
thermodynamic properties of metals and alloys, Wiley, New York, 1963. 

(+) R. L. ORR, A. GoLDRERG et R. HULTGREN, J. Phys. Chem., 62, 1958, p. 325. 

(5) R. L. ORR, A. GozDB8ERG et R. HULTGREN, Rev. Scient. Instrum., 28, 1957, p. 767. 

(®) R. L. Or, Ph. D. Thesis, University of California, Berkeley, septembre 1965. 

() R. W. CARPENTER, KR. L. ORR et R. HULTGREN, Trans. Metall. Soc. À. I. M. E., 
239, 1967, p. 107. 

(8) G. F. Day et R. HuLTGREN, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 1532. 

(@) O. J. KieppA, J. Phys. Chem., 60, 1956, p. 342. 

(1°) O. J. KzepPA, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 3346. : 

(1) R. A. OrrANI et W. K. MurPxy, The Physical Chemistry of Metallic Solutions 
and Intermetallic compounds, N. P. L. Symposium n° 9, H. M.S. O., Londres, 1959. 

(2) L. B. Ticxnor et M.B. BEVER, Trans. Amer. Inst. Min. Metall. Engrs, 194, 
1952, p. 94. 

(5) S. Misra, B. W. HowLertr et M. B. BEvVER, Trans. Melall. Soc. A. I. M. E., 238, 
1965, p. 749. 

(4) À. K. JENA et J. S. L. LEeaAcH, Acia Metallurgica, 14, 1966, p. 1595. 

(5) J. B. Darry, Acta Metallurgica, 14, 1966, p. 265. 

(5) P. J. SPENCER et M. J. Poor, Trans. Metall. Soc. À. I. M.E., 242, 1968, p. 291. 

(7) K. K. KEeLLEY, Contribution to Data of Theoretical Metallurgy, XIII, Bureau of 
Mines, Bulletin 584, U. S. Gov., Printing Office, Washington, 1960. 


(Laboratoire de Thermodynamique 
et Physicochimie métallurgiques, 
associé au C. N.R.S., 
E.N.S.E.E.G., 

18, rue Hoche, 38-Grenoble, Isère.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Conductibilité électrique des mélanges d’électrolytes (1-1) 
en solution aqueuse. Note (*) de MM. Jacques Quinr et Anpré VIaLLarp, 
présentée par M. Maurice Letort. 


Quelques réflexions sont présentées quant à la signification d’une relation linéaire 
entre la conductivité équivalente du mélange et la fraction molaire de l’un des 
constituants. Une hypothèse simple est faite quant à l’influence des différents ions 
sur leurs conductivités respectives. Cette hypothèse permet, avec une bonne 
approximation, de mettre en équation les courbes expérimentales, 


Si l’on mesure avec une précision suffisante la conductivité d’un mélange 
de deux électrolytes (1-1) en solution aqueuse et si l’on construit la courbe 
représentant ses variations en foriction de la fraction molaire +. de l’un 
d’entre eux, la courbe se situe généralement au-dessous de la droite (A) 
joignant les points extrêmes du graphique. 

Il est à remarquer que, d’une part, il n’existe pas actuellement de 
théories permettant une prévision des courbes À (x) dans les domaines de 
concentration dans lesquels nous avons travaillé et que, d’autre part, 
si même il en existait, l’utilisation de ces théories risquerait d’être difficile. 
I1 suffit, pour s’en convaincre, de considérer les théories élaborées pour 
prévoir la conductivité des seules solutions d’électrolytes purs (‘). 

Aussi, avons-nous cherché une relation empirique simple qui permettrait 
de relier la conductivité inconnue y,,(x) du mélange à celles y, des solutions 
des constituants du mélange. 

LINÉARITÉ DES COURBES DE CONDUCTIVITÉ ÉQUIVALENTE. — Soit À" 
la conductivité équivalente du mélange; c; la concentration de l'ion 1 
(en équiv/l); c la concentration globale (en équiv/l). 


On a | 
Ci m 
Î 


Une hypothèse simple peut alors être faite. Elle consiste à admettre, 
qu’en première approximation, À dépend essentiellement de la force 
ionique du milieu. Une hypothèse semblable a été formulée par 
À. H. Roux (?), ce qui l’a conduit à des résultats intéressants dans le cas 
de mélanges beaucoup plus complexes. 

Une telle hypothèse revient à poser À" AÀ,,; En appelant À;,, la conduc- 
tivité de l’ion : dans une solution de l’électrolyte 1j, et dans le cas de 
mélanges présentant un ion commun k, AfÆAy# A; 

On désignera par À" les valeurs des grandeurs À avec cette hypothèse. 
Soit 


AB=Ÿ After; AE AË+ A 
{ 


D'où l’on tire pour un mélange : A=Ÿ a ÀF,. 
° Î 
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Soit 1c1 : ‘ 


(1) : At —(1— x) Af:+ Alix. 





Si x est la fraction molaire de l’électrolyte (1.3), c’est l’équation d’une 
droite (AH). Cette droite représenterait donc un mélange, tel que le rempla- 
cement d’un ion ? par un ion j, ne changerait rien aux conductivités équi- 
valentes, pourvu que la force ionique reste inchangée. 

Mais il faut bien noter que les A, de l’expression (1) ne sont pas égaux 
aux À}, La droite (A) a une signification différente de celle de (A*). En effet, 
rien à priort ne permet de dire (hormis l’hypothèse simplificatrice faite 
ci-dessus) que À,,,— A; On sait, en fait, par les mesures des nombres de 
transport, qu’il n’en est rien [(*°) à (*)|. 

On peut montrer que la droite À correspondrait à un mélange dans 
lequel on aurait : 

d’une part : 
A7 — Ain = Ab= Cte; Ar Ans = Ab Cte; 
d’autre part : 

: A Aine(i— x) + Aix 3 Cte. 
En effet, posons 
AM A jpo (1 — ZT) + Ait + Apr — 2) + Ai 


| = (Ans + Ans) (1 — ©) + (Ans + Ans) æ, 
SOIT 


(2) | Am Ai, (1— &) + Aix. | 


C’est l’équation de la droite À qui peut constituer une première approxi- 
mation. | 

Les hypothèses faites ici sur les A, A et AT reviendraient à admettre 
que, la force ionique restant constante, les. interactions sont essentiel- 
lement du type anion-cation, d’où il découle que la conductivité des 
anions (2 et 3) est insensible à la valeur de + et que celle du cation 
commun (1) en dépend. , : 

CourBes RÉELLES (écarts à la linéarité). — Dans une seconde approxi- 
mation, on peut faire l’hypothèse simple suivante : la perturbation subie 
par la conductivité des ions à est proportionnelle aux fractions molaires 
des autres 1ons. 


Soit 
. ft 


APÆAf+A TT; 


où À; est la valeur de conductivité de l’ion : qui conduirait à la droite (A) 
(1€ approximation); æ; est la fraction molaire de l’ion 7; À; est un coeffi- 
cient spécifique de l’ion à dans le mélange considéré. 

Soit ici pour les trois 1ons : 


AMZAÎ+Aœ(1—x);  APAAË+ Ar; APAAÏ+As(1— x) 
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en remplaçant les A% par leurs valeurs pour le mélange, on a 


An (i—x) Ai;+zAi;+Az(i— x), 
avec . 
A =(A; + À: + As) <o, 


soit pour l’écart à la linéarité une expression de la forme 


| AA -ÆAx(1— zx). | 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Compte tenu des conditions expéri- 
mentales, la précision sur les conductivités équivalentes doit être de 
l’ordre de 0,5/1000. Dans le tableau ci-dessous, on trouvera pour différents 
mélanges la valeur de l’écart relatif maximal à la droite À (1'e approxi- 
mation), soit &:; la valeur du paramètre A et la valeur moyenne de l’écart 
relatif 6, entre les valeurs À tpértens) €t Amtcateutés (2° Approximation). 


Mélanges C E, E, 
25°C. (M). (ire approximation). A. (2e approximation). 
NaCI-CHs3CO:Na......... O,1 —4,7.10 —1,68 5,25.10* 
NaNO:-CH; CO: Na....... 0,1 —3,1 » : —1,05 5 » 
NaCI-C;: H;-CO: Na. . ..... 0,1 —6,1 » —2,20 74 9 
NaNOs-Cs H5-CO: Na. . . O, 1 —4,9 » — 1, 54 5 ,Ô » 
NaF-CH;CO:Na......... 0,1 —2 » —0,73 5 » 
® CO:Li-p COsNa........ 0,1 —1 » —0,35 2,7 » 
Conczusion. — Pour tous les mélanges étudiés, l’écart maximal à la 


linéarité £, n’excède pas — 0,6 % (1'€ approximation). En ce qui concerne 
l'expression de AA, les courbes AA/(1 — x) sont sensiblement des droites 
(à la précision des mesures près). Quant aux valeurs calculées de A” avec 
les valeurs de A ainsi déterminées, on voit que l’écart Ë; (2€ approximation) 
est compris entre 2 et 7.10 *, c’est-à-dire de l’ordre de grandeur des 
erreurs expérimentales. ‘ 

Les résultats ainsi obtenus paraissent intéressants dans la mesure 
où ils permettent d'obtenir très simplement et avec une précision satis- 
faisante la conductibilité des mélanges considérés à partir des conduc- 
tivités des solutions des constituants purs moyennant la connaissance 
d’un paramètre unique A. 


U Séance du 3 mars 1969. 

() R. M. Fuoss et F. AccasciNA, Electrolytic conductance, Interscience Publishers, 
New York, 1959. 

(*) A. H. Roux, Thèse de Doctorat 3e cycle, 1967, Faculté Le Sciences, Clermont- 
Ferrand. 

(5) L. G. LonesworTH, J. Amer. Chem. Soc., 57, 1935, p. 1191. 

(5) D.S$. LE Roy et A. R. GorDoN, J. Chem. Phys., 7, 1939, p. 314. 

(5) D. À. Mac INNESs, I. A. COWPERTHWAITE et SHELDOVSKY, J. Amer. Chem. Soc., 51, 
1929, p. 2671. 

(6) F. T. Wa et S. I. Gize, J,. Phys. Chem., Baltimore, 59, 1955, p. 278. 


(Laboratoire de Chimie physique, 2, 
Faculté des Sciences, 
17 ter, rue Paul-Collomp, 
Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 


\ 
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ÉLECTROCHIMIE APPLIQUÉE. — Conditions d’inversion du sens du courant 
galvanique dans les piles de corrosion fer-zinc. Note (*) de MM. Jean 
Lépion et JEAN TaLBor, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les travaux de Hoxeng et Prutton (‘) ont montré que dans certaines eaux, le 
couple fer-zinc présente le phénomène d’inversion de polarité quand la tempé- 
rature atteint 60°C. Le fer, devenu alors l’anode de la pile, est attaqué. Nous avons 
étudié dans quelles conditions ce phénomène peut se produire, et montré que l’inten- 
sité du courant de corrosion est alors très faible. 


La pile fer-zinc est constituée par deux échantillons de fer et de zinc 
purs, de 1 cm”? chacun, polis mécaniquement avec un papier abrasif 000, 
et reliés électriquement par l’intermédiaire d’un milliampèremètre enregis- 
treur de faible impédance d’entrée. 


Nous avons tout d’abord vérifié que l’inversion de polarité ne peut se 
produire que si l’eau a un pH supérieur à 5 et contient des ions HCO,; 
ou NO;. Dans nos essais, la meilleure reproductibilité est obtenue avec de 
l’eau distillée contenant 200.10 * de NaHCO:. La présence d'ions Cl 
et SO”, à une concentration de 10.10 *, empêche l’inversion de polarité. 


D'autre part, nous avons observé que la présence d'oxygène dissous 
9 ÿ 

dans l’eau est indispensable à l’obtention de l’inversion du sens du courant. 

Si la solution est désaérée, l’inversion, préalablement établie, ne peut 

être maintenue que quelques minutes. L’agitation de la solution est 

également nécessaire à l’établissement et au maintien du phénomène. 


Dans tous les cas, l’inversion du sens du courant correspond à un état 
métastable. Lorsque le fer est devenu anode depuis 1 h environ (fig.), 
on observe de brusques changements de polarité de la pile. Le phénomène 
est comparable à la passivation-dépassivation observée sur le fer dans 
certains milieux. 


La valeur de l’intensité maximale du courant débité par la pile est peu 
affectée par l’état de surface du fer : o,1 à 0,8 HA/cm* après polissage 
mécanique aux papiers n°8 80, 320 ou ‘600 et 0,15 à 1,3 &A/cm° après 
oxydation à l’air humide. S’il se produit sur le fer-une corrosion par 
piqûres, l’inversion de polarité devient impossible. Dans ce cas, en effet, 
l'intensité du courant débité par les piles locales est d’un ordre de grandeur 
nettement supérieur (10 à 20 fois environ) à celle du courant galvanique 
relatif à la pile fer-zinc. 
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L'état de surface du zinc, au contraire, joue un rôle très important dans 
l'établissement de l’inversion de la polarité. Le produit complexe de corro- 
sion du zinc qui se forme au-dessus de 500C, dans l’eau contenant de 
l’oxygène dissous et des composés comme NaHCO; et NaNO:;, est respon- 
sable de l’inversion de la polarité. 


IA 


Fer cathode 


D,5 


0,5 





O 1 ‘ 2 3 tenh 


Courbe intensité-temps. 
Pile fer pur-zinc pur dans de l’eau distillée contenant 100.10 de NaHCO:. 
Électrodes de 1 em’, polies au papier abrasif 000. 
Solution agitée et saturée en oxygène à Go°C. 


En effet : | 

— La polarité d’une pile zinc poli-fer poli s’inverse plus d’une heure après 
sa constitution. En revanche, si on utilise une électrode de zinc, oxydé au 
cours d’une expérience Drécédénte. le sens du courant s’inverse en quelques 
minutes. 


— Alors qu'il est impossible d’obtenir l’inversion à 250C avec une élec- 
trode de zinc poli, on peut maintenir le fer anode à cette température 
pendant plusieurs minutes, en abaissant progressivement la température 


de la pile depuis 60°C. 


Le problème qui se pose alors est de savoir si l’inversion de polarité 

P P P 

du couple fer-zinc peut être responsable d’une corrosion rapide du fer. 
P 

Nous avons indiqué précédemment que l'intensité galvanique débitée 

par la pile fer-zinc ne dépasse pas 1,5 LA/cm?. On se trouve donc au voisinage 

du potentiel de corrosion du fer dans le milieu considéré. Comme le tracé 
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des courbes potentiocinétiques montre que l'intensité du courant varie 
très peu avec le potentiel, on peut en conclure que le phénomène d’inversion 
n’entraîne pas une attaque importante du fer. Nous avons d’ailleurs pu 
maintenir le fer pendant 2 h comme anode de la pile fer-zinc, à 60 et 700€, 
sans observer l’apparition d'oxyde à sa surface. 


(*) Séance du 17 février 1969. 
() R. B. HoxEN& et C. F. PRUTTON, Corrosion, 5, 1949, p. 330-338; 6, 1950, p. 308-312. 


° .… (Laboratoire de Génie chimique, 
École Nationale Supérieure de Chimie 
de Paris, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75-Paris, 5°), 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Deux aspects de la complexité des vibrations 
v(CH) et v(CD) de composés pentasubstitués. Note (*) de Mme Acnès 
Mancou et M. René FREYM“ANN, présentée par M. Jean Lecomte. 


Perturbations intra ou intermoléculaires des fréquences infrarouges caracté- 
ristiques de v(CH) et v(CD)tpour HG: F5:, DCcF:5, HGCls, HG CLNO: ortho 
ou para. 


Examinant plusieurs composés benzéniques mono- ou parasubstitués, 
nous avions souligné (*), qu’à un vtbrateur CD unique (DC. H, X par exemple) 
peuvent correspondre plusieurs composantes pour V(CD) : nous avions 
pensé qu’il en était de même pour les composés benzéniques renfermant 
un vibrateur CH unique. Dans cet esprit, nous avons été conduits à utiliser 
et à étendre les expériences de F. Pratesi (?). Nous avons enregistré, 
entre 10 000 et 40oo cm* (« Perkin-Elmer » 125), les spectres d'absorption 
infrarouge de divers benzéniques à l’état de vapeur, solution, liquide pur 
ou solide (300 ou 80°K) : HC4F; débarrassé de traces d’acide puis rectifié; 
DC. F; synthétisé (98 % en D) par hydrolyse acide (D: 0) du magnésien du 
pentafluorobromobenzène, HC,Cl:, HC; CL, NO; ortho ou para, recristallisés, 
La pureté étant particulièrement importante ici, nous l’avons contrôlée 
par point de fusion, chromatographie ‘en phase gazeuse et R. M. N. 


1. EFFET INTRAMOLÉCULAIRE : MULTIPLICITÉ DES COMPOSANTES DE V(CH) 
ou V(CD). — 1° Le pentafluorobenzène HC.F; vapeur, liquide ou solide 
présente des bandes vers 3180, 3130, 3100, 3 060 et 3 020 cm * environ 
(fig. 1a, 1 bet rc). Nous croyons pouvoir retenir, comme provenant 
de V(CH), au moins deux composantes vers 3100 (intense) et 3 060 (faible) 
(une structure fine supplémentaire apparaît pour le solide : combi- 
naisons ou couplages intermoléculaires). En effet il n’y a pas d’absor- 
ption vers 3100 ou 3060 pour DCF; (fig. 14, 1b7 et rc’), n1 
pour BrCF; (fig. 1 b”); quant aux faibles Abo nte vers 3100 CM", 
elles proviennent des 2 % résiduels de composé non deutérié dans DC: F,; 
enfin, nous ne pensons pas devoir invoquer le rôle d’un harmonique 


(20 —.2.1533), car il n’apparaît ni pour DC,F; ni pour BrC, F3. 


De même, nous retenons pour v(CD) de DC. F, [vapeur, hiquide (fig. 1 d) 
ou solide (fig. 1 d’)], les deux composantes voisines de 2 322 et 2 271 cm“ 
environ [une structure fine apparaît pour DC. F, solide, structure compa- 
rable à celle que nous avions décelée pour DC H,F (‘)]. 
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2° Pentachlorobenzène HC, Cl;, nitrotétrachlorobenzène HC, CI, (NO) ortho 

ou para ont été examinés à l’état de pastille dans KBr (fig. 2 a, 2 b et 2 c). 
‘ À 300°K, une seule composante apparaît nettement (à 3 083 ou 3 075 ou 
3 063 cm“ selon les groupements voisins de la liaison CH); ici, les compo- 


3200 3100 3000 
| —HCeFs vap. 






DCé6F5 vap. 





7 


Fig. 1. 


santes 3050 et 303ocm! environ sont très faibles et leur inter- 
prétation est moins aisée que pour HC, Fi. 


39 Nous rapprocherons des résultats précédents ceux relatifs à d’autres 
composés où les vibrateurs CH sont séparés les uns des autres. 


3017 (D-3028 (I) 3046 (f) 3073 (m) 1.3.5-triméthylbenzène sym. (80°K) 
3060-3064-3069-3075 (1) 3096 (f) 3110-3113 (D 1.3.5-tribromobenzène sym. (80°K) 
3060 (f) 3100 (I) HC Fi 


2. PERTURBATION INTERMOLÉCULAIRE DES DIVERSES COMPOSANTES. — 
Les données précédentes correspondent aux produits purs, mais pour les 
solutions dans CCl,, les spectres sont très différents (fig. 2a’, 2 b’ 
et 2 c”). 
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Pour les nitro-r tétrachloro-2.3.4.5, benzène et nitro-1 tétrachloro-2.3.5.6 
benzène, seule une dissymétrie de la bande caractérise les solutions 
dans CCI,. Mais le cas de HC,CL est particulièrement typique : deux 
composantes apparaissent à 3117 et 3 071, de part et d’autre de la bande 
intense 3 090 cm * pour la solution HC, Cl, + CCI, (fig. 2 c”). Par contre, 


HC6CL NO 
solution CC£Z4 
sol.80°K 


HCsC£s 
solution CCL4 





HC£C£S 
0969 [solution (C Dz}CO 


HC£CP5 
300°K 
HC£Cs 
80°K 





Fig. 2. 


pour HG Cl: + (CD:):CO la première composante (3116) est très affaiblie, 
alors que 3 083 et 3 064 subsistent (fig. 2 c’). 


Ainsi, nous pouvons distinguer deux aspects de la complexité des 


fréquences v(CH)) : 


19 la présence de deux composantes au moins pour un vibrateur CH 
(ou CD) unique; | 
20 l'effet de divers solvants sur l’intensité de ces composantes de v(CH). 


(*) Séance du 24 février 1969. 
(1) R. FREYMANN, A. Marcou et M. H. PINTON, Comptes rendus, 266, série C, 1968, 
p. 394 et 917. 
() F. PRATESI, Thèse, Paris, 1968. 
(Physique Expérimentale Moléculaire, 
Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5e.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Redistribution du carbone dans les alliages d'uranium 
traités à haute température. Note (*) de M. François Giraup-IÉRAUD, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons étudié la redistribution du carbone dans l’uranium et ses alliages 
traités sous vide à haute température. Les différents aspects du phénomène : 
croissance sélective des dendrites de carbure pendant les premières étapes du 
traitement d’une part, décarburation interne des échantillons et croissance d’une 
couche superficielle de carbure d’autre part, sont interprétés à l’aide d’un modèle 
simple de coalescence. 


Les alliages d'uranium fondus en creuset de graphite contiennent, 
à l’état d’impureté, 100 à 1000.10 * en poids de carbone. 

La solubilité du carbone en phase solide étant très faible, 150.10 * environ: 
à 110000 [(*), (*)] de nombreuses inclusions de carbure UC se forment 
pendant la solidification de ces alliages. Leurs dimensions, dans des 
conditions de coulée normales, sont comprises entre 1 et 10 km. 

L'étude de la stabilité de ces particules en phase Y nous a amené à préciser 
l’origine de deux phénomènes : décarburation des échantillons et agglo- 
mération des particules, mentionnés respectivement par Blumenthal (!) 
et Davies (*°). 

Blumenthal signalait, en effet, la décarburation d’échantillon d’uranium 
traités à haute température sous argon. 

Nos expériences, effectuées sur de petits échantillons de dimen- 
sions » X10 X 20 mm, en uranium non allié ou alliages du type U-Mo 0,5 % 
et U-Mo 1,5 %, traités entre goo et 11002C sous vide (P < 10 * torr), 
ont confirmé ces observations. 

La figure 1 montre, à titre d'exemple, l’évolution de la teneur en carbone 
au centre d'échantillons en U-Mo 1,5 % traités à ro000C. La concentration 
décroît exponentiellement avec le temps jusqu’à une valeur C, voisine 
de la limite de solubilité du carbone à cette température. 

Cependant, et ce fait n’avait pas été noté, la quantité globale de carbone 
contenue dans les échantillons, déterminée par analyse chimique, reste 
constante. La disparition progressive des carbures internes est compensée 
par la formation et la croissance, à la surface des échantillons, d’une couche 
continue de carbure UC (fig. 2), identifiée par diffraction des rayons X, 
pouvant contenir éventuellement, compte tenu de la précision des mesures 
de paramètre, de faibles quantités d’éléments solubles. L'équilibre final 
est généralement atteint après dissolution totale des carbures internes et 
la teneur en carbone, à cœur, devient égale (cas de la figure 1) à la limite 
de solubilité. nu: 
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Fig. 2. — Couche de carbure formée à la surface d’un échantillon: 
traité pendant 100 h à ro00°€. 


Le deuxième phénomène mentionné, dont l'existence est révélée par 
l’agglomération apparente des particules, est observé, dans les mêmes 
conditions de traitement, Lant que la décarburation interne de l’alliage 
reste faible. 

En fait, l'examen de coupes micrographiques distantes de 1 à 2 um, 
montre que les particules d’un agglomérat appartiennent le plus souvent 
aux ranufications d’une même inclusion. Ces agelomérats, où inclusions, 
ont, de plus, sensiblement la même répartition que les dendrites de carbure 
observées dans Îles échantllons non traités (fig. 3). [ls semblent donc 
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simplement résulter de la croissance sélective des dendrites pendant le 
traitement thermique, mécanisme qui est confirmé par l’absence d’amas 
dans les échantillons traités dont la répartition initiale des carbures était 
homogène. 

L'évolution générale des carbures résulte finalement de la compétition 
entre ces deux phénomènes, dont nous venons de préciser les différents 
aspects. 
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Fig. 3. — Répartition des carbures dans un échantillon à l’état brut 


de coulée (à gauche) 
et après un traitement de 50h à rooo°C (à droite). 


À condition d'admettre que la force motrice de croissance des carbures 
superficiels est notablement plus élevée que celle des carbures internes 
de même volume, elle peut être interprétée qualitativement à l’aide d’un 
modèle simple de coalescence : au début du traitement thermique, carbures 
superficiels et carbures internes de dimensions supérieures à la moyenne, 
parmi lesquels les carbures dendritiques, croissent aux dépens des carbures 
internes les plus petits; puis les dendrites se dissolvent à leur tour, à moins 
qu’elles n’aient atteint une taille trop importante, au bénéfice de la couche 
superficielle de carbure. | 


Un modèle simple permet en conclusion de décrire l’évolution morpho- 
logique des carbures et la redistribution du carbone dans les alliages 
d'uranium traités à haute température. Afin de vérifier la validité des 
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hypothèses sur lesquelles il repose, nous nous proposons maintenant de 
définir la cinétique du phénomène, d’évaluer les paramètres qui semblent 
la contrôler (coefficient de diffusion du carbone dans l’uranium, énergie 
superficielle des carbures), puis de préciser l’origine de la différence des 
excès de solubilité associés aux carbures internes et superficiels. 


(*) Séance du ro février 1960. 

() B. BLUMENTHAL, J. Nucl. Mat., 2, 1960, p. 197-208. 

(@) F. GirAUD-HÉRAUD, C. CoLLor et C. GUILLAUME, J. Nucl. Mat. (à paraître). 
() D. M. Davies et J. W. MARTIN, J. Nucl. Mat., 3, 1961, p. 156-161. 


(Société Industrielle de Combustible nucléaire, 
Laboratoires de Veurey, 
38-Veurey-Voroize, Isère.) 


C. R., 1969, rer Semestre. (T. 268, No 10.) Série C — 59 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Solidification. Transition entre la solidification 
cellulaire-dendritique et la solidification dendritique d’alliages étain- 
bismuth. Note (*) de MM. Guices Riçaur et Rémi Toucas, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


En utilisant la méthode de solidification dirigée, nous avons montré 
expérimentalement què pour des alliages étain-bismuth contenant 
jusqu’à 6 % en atomes de bismuth, la transition entre la solidification 
cellulaire-dentritique et la solidification dendritique suivait une loi de la 
forme 


6 _ac 
RE 


G, R, C et À, étant respectivement le gradient de température dans le 
liquide à l’interface, la vitesse de déplacement de l’interface, la concen- 


TABLEAU lÎ. 


Interface de solidification d’alliages Sn-Bi. 
Atomes 


G 

% Gradient Vitesse TT 

Nature Bi (eC/cm) (10 cm/s) R* 

(*). (Co). (G). (R). (eC.s'/?, cm %°). 
Drissoieue 2,90 28,5 11,5 265 
Lsnsodenus 2,90 28,6 4,6 424 
CEdiise: 2,90 33 4,6 485 
Chinese. 2,90 30,5 3,1 550 
Cine 2,90 23 1,6 640 
Das 4,40. 29 2,45 585 
int... 4,40 31 2,1 695 
CH: « 4,40 28 1,5 720 

Mises. 5,94 22 11 210 
Ditisossies 5,94 28 9,9 280 
dsrisiituns 5,94 21,5 5 300 
divise 5,94 31,5 6,1 405 
dssrsos cou 5,94 26 3,2 460 
diiicesvnss 5,94 31 2,7 600 
des 5,94 11,4 0,33 625 
Dia. 5,94 12 0,32 670 
dise 5,94 27,5 1,5 710 
due 5,94 33 1,4 890 
Chaises 5,94 26 0,7 980 
CE: 5,94 32 0,8 1130 
CHA. . 5,94 23 0,32 1290 
CE: 5,94 31,6 0,60 1290 
c+d....... 5,94 31 0,40 1550 
c+d....... 5,94 26,5 0,16 2100 


(*) d : dendritique; c + d : cellulaire-dendritique; int. : intermédiaire. 
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tration initiale en bismuth et le coefficient de partage thermodynamique 
pour l’alliage [(*). (?)]. 

L’échantillon, un barreau d’alliage de 15 cm de longueur et 8 cm de 
diamètre, est disposé horizontalement. Un four mobile détermine les 
paramètres R et G qui sont maintenus constants pendant la solidification 
dirigée. Pour permettre de déterminer la nature de la sohdification par 
observation directe de la forme de l’interface de solidification ainsi que de 
la ségrégation qui en est la conséquence, l'interface est « gelé » en cours 
d'expérience par une trempe à l’eau. 


G/R" TC cm" 
+ dendrites 


| 
o cellules dendritiques! 
+ intermédiaire © 


| À 
us, 


[ 
to 20  C/k, 
Transition, cellule dendritique-dendrite. 


Pour différencier la solidification dendritique de la solidification cellulaire- 
dendritique, nous avons utilisé le critère suivant déterminé par expérience : 
lors d’une solidification dendritique, du liquide reste emprisonné dans le 
solide après le passage de l'interface de solidification. 

Le tableau Î présente la classification des échantillons d’après le critère 
établi. 

TABLEAU IL 


Coefficients de partage thermodynamiques (système Sn-Bi). 


Co T 
(at% Bi). kg (°C) 
200 ua tease , 0,235 225,6 
AAOGs sie sue adso ue 0,24 222,4 
Did tisser 0,24 219,1 


Les valeurs des coefficients de partage thermodynamiques, déterminées 
à partir du diagramme: d'équilibre Sn-Bi (*), sont résumées dans le 


tableau IT. 
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Sur la figure, nous constatons que la loi G/R‘*— AC./k, est bien 
vérifiée avec 


À = 37,6 + 4.5°C. 51/2. cm—#?/at%. 


Sur tous les échantillons il existe une ségrégation verticale. Nous avons 
attribué cette ségrégation verticale à une décantation à l’état liquide (*). 


La partie inférieure de l’échantillon est plus riche en bismuth que la partie 
supérieure. 


(*) Séance du 24 février 1969. 

() W. A. Tirer, The Art and Science of Growing Crystals, New York, Wiley, 1963, 
p. 3109. 

() W. A. Tizer et J. W. RUTTER, Can. J. Phys., 34, 1956, p. 97. 

() M. HANSEN, Constitution of Binary Alloys (2nd ed.), New York, Toronto, London, 
Me Graw-Hill, 1958. 

(5) À. N. KIRGINSTSEV, I. J. GORBACHEVA et L. V. ZELENTSOvA, Tsretnoya Met., 3, 
1967, P. 127. 


(École Polytechnique, 
Département de Génie métallurgique, 
2500, avenue Marie-Guyard, 

Montréal, 26, Canada.) 
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MÉTALLURGIE. — Préparation de monocrisiaux d’alliages binaires par 
interaction surface métallique-phase gazeuse : alliage fer-aluminium 
(AI 25% at.) alliage fer-silicium (Si 25 % at.); transformation ordre- 
désordre. Note (*) de MM. Guserr Monnier, SyLvain Aumisio et ÉrTiene 
RaKkoTomaRiA, transmise par M. Marcel Prettre. 


Par action sur la surface polie d’un monocristal de fer à 85o°C de la phase 
gazeuse convenable, il est possible d’obtenir un monocristal de l’alliage binaire 
fer-aluminium (A125 % at.) ou un monocristal de l’alliage binaire fer-silicium 
(Si25 % at.). L'orientation du monocristal obtenu est identique à l’orientation 
du monocristal initial. La transformation ordre-désordre est constatée. 


L'étude des couches de diffusion fer-aluminium et fer-silicium obtenues 
par interaction surface métallique-phase gazeuse nous a donné la possibilité 
d’obtenir, sous certaines conditions, à partir d'échantillons monocristallins 
de fer une seule couche monocristalline d’alliage binaire fer-aluminium 
ou fer-silicium. En prolongeant l’action de la phase gazeuse, nous avons 
obtenu des monocristaux. Dans une Note précédente (‘) nous avons décrit 
la préparation de monocristaux d’alliage fer-chrome. 

Les monocristaux de fer sont obtenus par la méthode de l’écrouissage 
critique décrite par J. Talbot (?)}. Les plaquettes de fer Armco 
(60oX10X0,2 mm), après un recuit sous hydrogène (95o°C, 24h), sont 
écrôuies par allongement 3 %; un nouveau recuit (8800C, 48h, montée 
en température à 8800C en 4h) permet la recristallisation en gros grains. 
Les grains obtenus atteignent plusieurs centimètres et occupent toute 
l'épaisseur de la plaquette. | 

Pour le système fer-aluminium l'interaction surface métallique-phase 
gazeuse est conduite « en boîte » (*). La plaquette placée dans une boîte 
cylindrique semi-étanche en acier est entourée du mélange en poudre 
suivant : alliage fer-aluminium (Al 5o % at.) : 20 %, poids; oxyde d’alu- 
minium : 78 % poids; chlorure d’ammonium : 2 % poids. L'ensemble est 
porté sous atmosphère d'hydrogène à la température de 8500C pendant 
3 fois 2h. Un refroidissement rapide est assuré par trempe à l’eau de 
l’enceinte réactionnelle. 

Pour le système fer-silicium l'interaction surface métallique-phase 
gazeuse est conduite dans un appareillage décrit antérieurement [(*), (°)]. 
La phase gazeuse : argon, 80 %; SiCl,, 20 Y ; débit, 5 l/h pénètre dans le 
four maintenu à 85o0C, passe sur du silicium en grains, se met en équi- 
libre (*) et parvient ensuite sur la surface métallique du fer. Après un 
traitement de 8 h la plaquette est extraite rapidement de l’enceinte réac- 
tionnelle et placée sous argon purifié dans la partie froide du four. . 

L'orientation des monocristaux de fer initiaux et des monocristaux 
d’alliage fer-aluminium ou fer-silicium obtenus est déterminée par la 
méthode de Lauëé en retour. 
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La composition des monocristaux est déterminée après broyage par 
analyse chimique et radiocristallographique. 

RésuzrarTs. — Dans les deux cas les monocristaux d’alliages obtenus 
conservent la forme et l’orientation des monocristaux initiaux, leur compo- 
sition est uniforme et voisine de 25 % at. L'aspect morcelé des taches de 
diffraction sur les diagrammes de Lauë indique que les monocristaux sont 
légèrement polygonisés. Ce phénomène de polygonisation n'apparaît pas 
sur les monocristaux du fer initiaux. 

Les monocristaux d’alliage fer-aluminium (Al 25 % at.) présentent la 
structure alpha 2,89: < a << 2,909 À. Un recuit prolongé (72b à 4500C) 
fait apparaître sur le diagramme de diffraction de rayons X des raies 
supplémentaires de surstructure. 

Les monocristaux d’alliage fer-silicium (Si 25 % at.) présentent la struc- 
ture alpha ordonnée a = 2,82, À. Le diagramme de diffraction de rayons X 
montre des raies supplémentaires de surstructure dues au réarrangement 
des atomes de silicium dans le réseau alpha. La raie de surstructure (111) 
présente un maximum d'intensité pour la valeur Si 25 Y at., la composition 
correspond alors à celle du siliciure Fe;Si (réseau cubique groupe d’espace 
Fm 3 m structure type DO,, a = 5,65, À). | 

INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — Les solutions solides fer-aluminium 
et fer-silicium sont très semblables pour les compositions étudiées et leurs 
structures se déduisent de manière simple de celle du fer. Les conditions 
d’une croissance épitaxique sont alors remplies (concordance paramétrique, 
concordance des plans de grande densité atomique, concordance des direc- 
tions de grande densité atomique) (”). La phase alpha se conserve. L’ordre 
apparaît (fer-silicium) ou n’apparaît pas (fer-aluminium). Pour la compo- 
sition observée 25 % at. à 850o0C, nos résultats sont en accord avec les 
diagrammes d'équilibre donnés dans la littérature [(*), (°)]. 


(*) Séance du 24 février 1969. D 


() M. Lassus, M. PaAparrETRO et G. MonNNïER, Comptes rendus, 264, série C, 1967, 
p. 1256. 

(2) J. TALBOT, Thèse, Paris, 1956. 

(5) P. GALMICHE, Revue de Métallurgie, n° 3, 1950, p. 192-200. 

() G. MonNIER, R. RIVIÈRE, KR. BoRRELLY et S. AUDis10o, Comptes rendus, 265, série C, 
1967, p. 356. 

(5) S. Aupisio, R. RIVIÈRE et G. MoNNIER, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 211. 

(6) H. ScHAFFER et J. Nicxz, Z. anorg. allgem. Chem., 274, 1953, p. 250-264. 

() J. BÉNarD», L’oxydation des métaux, Gauthier-Villars, Paris, 1, 1964, p. 128-151. 

(6) L. RIMLINGER, Thèse, Nancy, 1965. , 

(°) W. KôsTER, Z. Metallkunde, 8, 1968, p. 602-605. 


(Laboratoire de Chimie 
" | et Sciences des Matériaux, 
Institut National des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CRISTALLOCHIMIE, — Structure des variétés cristallines du furanne. 
Note (*) de M. Rocer FouRE, présentée par M. Jean Wyart. 


Les structures cristallines des deux variétés RONDE iques du furanne ont 
été résolues par diffraction X sur monocristal. — 1230C, la maille est 
orthorhombique et le groupe spatial Cmca; chaque molécule occupe au hasard 
quete positions en se réorientant autour d’un axe normal au plan du cycle. 

Run de — 1230C, la maille Li quadratique et le groupe spatial P 42,2 
ou 3 41 


Le furanne est un composé hétérocyclique simple, de formule C,H,0, 
dont les propriétés ont fait l’objet de nombreux travaux. Le point de fusion 
du furanne se situe à — 860€; l’étude de la chaleur spécifique permet de 
mettre en évidence une transition isotherme à —1230C avec une entropie 
de transition de 3,26 u. e. (*); ces résultats et la forme géométrique de la 
molécule laissaient prévoir l’existence, dans la phase cristalline Ï (de — 86 
à —1230C), d’une réorientation moléculaire autour d’un axe normal au 
plan de la molécule. Des mesures de relaxation diélectrique (*) et de 
R. M. N. (*) ont confirmé l’existence de cette réorientation qui s’effectue 
avec une fréquence très élevée (2 4oo MHz à —1200C). La phase cris- 
talline IT (au-dessous de —1230C) est ordonnée. La présente étude cristallo- 
graphique a été entreprise afin de préciser la nature du désordre dans la 
phase I et la structure cristalline et moléculaire du furanne dans la phase II. 

Paase [. — La technique expérimentale utilisée a été décrite par 
ailleurs (*), ainsi que le procédé de croissance des monocristaux sur la tête 
goniométrique d’une chambre de diffraction (*). La croissance de cristaux I 
à partir du liquide contenu dans un tube capillaire scellé est aisée et diffé- 
rentes. orientations ont été obtenues. L’enregistrement des réflexions 
a été effectué à l’aide d’une chambre à précession intégrante (rayon- 
nement Mo K., angle de précession 280); la température était stabilisée 2° 
au-dessus du point de transition. 

La maille cristalline est orthorhombique, pseudo-quadratique, de para- 
mètres, à — 1210C : 


a = 8,65 + 0,02 À ; b—6,70 +0,02 À; c—=6,75 +o,02 À; 
V=—391À; Z—4 molécules par maille. 


Le groupe spatial est D;; ou 

L’analogie des projections ne et (010) de la con de Patterson, 
la quasi-égalité des longueurs des axes b et c et la répartition des taches 
intenses ont conduit à proposer un type de désordre comparable à celui 
du thiophène (‘). Dans le cas du groupe Di, chaque molécule pourrait 
occuper quatre positions équi-probables dans un plan parallèle à a et faisant 
avec b un angle voisin de 459; ces positions seraient reliées entre elles par 
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deux plans de symétrie perpendiculaires entre eux et au plan de la molécule. 
Pour le groupe C:», le nombre des positions serait réduit à 2 et un des plans 
de symétrie disparaîtrait. 

La forme de la molécule de furanne est connue : dans la recherche d’une 
structure de départ, la géométrie proposée par Bak et coll. (") a été ici 
retenue. Un programme de calcul pour ordinateur, minimisant le facteur 
résiduel R par variation de quatre paramètres définissant la position du 
cycle, a été écrit. Seul le groupe centrosymétrique D:;-Cmca permet 
d’obtenir un bon accord entre les intensités observées et calculées; la valeur 


minimale de R est 0,085 (réflexions hO!, hkO, Okl, hkk). 





Les quatre positions d’une molécule de furanne dans la phase I 
(l'angle entre l’axe [011] et le plan du cycle est de 1930’). 


TABLEAU. 

a. ei N “ 

a b C B(A?). 
14 Os 0,0829 —0,1134 —0, 1068 
1/4C1...... 0,1335 0,0271 0,025 
1/4 Cu... 0,0131 0,1209 0,1139 4,8 
1/4 C3... —0,1251 0,0323 0,0304 
1/4 Go... —0,0754 —0,1067 —0, 1005 
1/4 H1..... 0,2569 0,0413 0,0389 
1/4 H:..... 0,0190 0,2365 0,2228 6.8 
1/4 H3..... —0,2423 0,0690 0,0650 ? 
1/4 H,..... —0,1342 —0, 2093 —0, 1971 


Une molécule occupe statistiquement quatre positions équivalentes 
du groupe spatial; les probabilités d'occupation de tous les sites étant 
équivalentes, tout se passe comme si chacune des positions atomiques 
n’était, en moyenne, occupée que par une fraction égale au quart de l’atome 
considéré (figure et tableau ci-dessus). 
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Puase II — Un monocristal I doit être refroidi 7 à 8° au-dessous du 
point de transition pour que la transformation de phase s’amorce; dès lors 
qu’elle est amorcée, elle s’étend très rapidement à tout l’échantillon. 
La transformation inverse ne présente aucun retard et, la température de 
l’échantillon n’étant pas exactement la même aux deux extrémités, 1l est 
possible de faire coexister les deux phases. De très faibles variations de 
température provoquent la migration de l'interface vers l’une ou l’autre 
des faces terminales du cristal. Après quelques cycles de température 
autour du point de transition, le degré d’organisation de la phase IT paraît 
augmenter (extinctions nettes en lumière polarisée) : une véritable transition 
monocristal [| = monocristal IT est finalement obtenue. Plusieurs mono- 
cristaux II ont été ainsi fabriqués. La maille cristalline est quadratique, 
de paramètres : 


a = 5,792 +0,01 À, a = 5,69 +o,ot À, 
à —1260C € c —11,89 +o,02 À, à —1500C À c—11,92 +0,02 À, 
V = 389 À! V — 386 À:: 


Z = 4 molécules par maille. 


& 


La variation relative du volume de la maille lors de la transition est donc 


de l’ordre de 0,5 %. 


Le groupe spatial est P 4,2,2 ou P4,2,2. Les enregistrements destinés 
aux mesures d’intensités ont été effectués à — r150°C avec le rayon- 
nement MoK, et un angle de précession de 30°. Comme pour la phase I, 
la position de la molécule a été localisée grâce à un programme de minimi- 
sation du facteur R. Quelques réflexions intenses furent d’abord utilisées, 
puis toutes les réflexions Okl; R = 0,145 pour 97 réflexions avec les para- 
mètres suivants : | 


SIC 
N 


© B(4?). 
O......:.... —0,080 —0,080 0 3 
Céssssseesenc —0,072 0,117 0,065 3 
Csissusenne Fe 0,121 0,247 0,043 3 
Has éesses —0,217 0,138 0,123 3,7 
Fist 0,172 0,410 0,082 3,7 


Conczusron. — Le modèle retenu pour la phase I est en accord avec les 
travaux cités en début de Note. Toutefois, chaque molécule ne peut occuper 
que quatre positions distinctes et non cinq (*); l’entropie associée à la tran- 
sition ordre-désordre est donc R log 4=2,76 u.e. L’entropie des modes 
de vibration de réseau est probablement plus élevée en phase Ï, car la valeur 
expérimentale de l’entropie de transition est 3,26 u. e. 


L’affinement des deux structures cristallines est en cours, ainsi que 
l’étude des relations entre les deux réseaux. Enfin, l'étude par diffrac- 
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tion X, sur monocristal, du furanne sous pression à la température 
ambiante est commencée. 


(*) Séance du 24 février 1969. 

G) G. WaDppiNaTon et coll, J, Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 4662. ; 

@) F. Friep et B. LassiEr, J. Chim. Phys., 1, 1966, p. 75. 

(8) F. FrRIED, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1497. 

() M. RenauD et R. FourME, Acia Cryst., 22, 1967, p. 695. 

(6) M. RENAUD et R. FourME, Bull, Soc. franç. Min.-Crist., 89 (2), 1966, p. 243, 

(6) S. G ABrAHAMS et W. N. LipscomB, Acta Cryst., 5, 1952, p. 93. 

(7) B. BAK, L. HANSEN et J. RASTRUP-ANDERSEN, Dis. Faraday Soc., 19, 1955, p. 30. 


+ 


(Laboratoire de Chimie physique 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Préparation et caractérisation d’un ultra- 
phosphate de lanthane. Note (*) de Mlle SyLvi JAULMES, présentée 
par M. Jean Wyart. 


Obtention, par chauffage dans un creuset d’or d’une solution de phosphate de 
lanthane, de cristaux LaP;:0: orthorhombiques : a— 8,84 À, b —9,r4 À, 
c = 13,24 À, Z = 4; groupe de symétrie : P nc2 ou P nem. 


æ 


De nombreuses études ont été faites sur les pyrophosphates de cations 
monovalents, bivalents et tétravalents ; il a paru intéressant de connaître 
ceux des cations trivalents et, en particulier, ceux des lanthanides. 

La méthode de Hautefeuille et Margottet (*) permet de préparer certains 
pyrophosphates cristallisés : l’oxyde est dissous dans de l’acide phosphorique 
et la solution limpide est chauffée jusqu’à l’obtention de microcristaux. 

Cette méthode a été employée pour la préparation du pyrophosphate 
de lanthane. Suivant les conditions opératoires, plusieurs composés ont été 
obtenus. Si la cristallisation est faite dans un ballon de verre, on obtient 
le pyrophosphate La,(P:0:):. Par contre, la cristallisation à des tempé- 
ratures voisines, dans un creuset d’or, donne un composé qui, par son 
diagramme Debye-Scherrer, est différent du précédent. 

Pour doser le phosphore et le lanthane dans ce nouveau phosphate, 
il a été nécessaire de le mettre en solution. Îl n’est attaqué que par une 
solution assez concentrée de carbonate de sodium à l’ébullition pendant 
quelques heures; la suspension de carbonate de lanthane disparaît par 
acidification à l’acide nitrique concentré et chaud. 

Le phosphore a été dosé par la méthode de Frey (?) : précipitation du 
phosphomolybdate d’ammonium, celui-ci étant dosé par acidimétrie. 
Le lanthane a été précipité sous forme d’oxalate à pH bien déterminé. 
Cet oxalate est calciné pour peser l’oxyde de lanthane. Les résultats ont été 
confirmés par des mesures de fluorescence X : le lanthane a été dosé dans 
des solutions aqueuses acides avec l’oxyde de lanthane comme étalon; 
le phosphore a été dosé dans des perles au borax avec le phosphate diammo- 
nique comme étalon. Le tableau Î rassemble les résultats. 


TABLEAU I. 


Pourcentages 
Moyenne calculés 
des pour 
résultats. LaP,0, 
Pourcentages de P, 29,4; 29,6; 30,1..... 29,7 29,9 
Pourcentages de La, 28,0; 27,0.......:: 27,5 26,8 


On peut donner à ce phosphate inconnu la formule LaP,0,,. Cette 
formule, selon la classification de Corbridge (*), correspondrait à un ultra- 
phosphate dont l’anion est du type (PhOs5 1)" avec, ici, n = 5. 


Ed 
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D Odisiese. ME 


6,975.. mF 
2379: m 
0:719:55vs F 
10,063..... F 
Te eiuse F 
11,863..... FF 
12, 1985: F 
12,888..... Î 
13,538. . mi 
14,063..,... m 
14,463. . mi 
Ts doierins EE 
15,078: mî 
16,013..,.. ff 
10,49: 5e mîf 
10,7979%2 mF 


18,038..... ff 
18,263..... mF 
19,725..... mF 
20, ist: mF 
20, dr rc mF 
21,163.,,... mF 
DT ee se m 
22,363,,... Îf 
23,079 suite F 
23,563..... Î 
23/9925 mî 
209,219: c: mF 
2509.43: mî 
26,975..... mi 
27 Joie mf 
275938... Î 
285219 se ff 
28,863..... mf 
20, 39dree Î 
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TABLEAU II. 


di,pr OS. 
8,86 
7:56 
6,602 
6,343 
5,288 
4,566 


4,408 
3,863 


3,747 
3,647 


3,454 
3,291 
3,170 
3,084 
2,938 
2,851 
2,792 
2,720 
2,669 
2,572 
2,523 
2,4875 
2,4579 
2,2822 
2,1996 | 


2,1690 
2,1336 
2,0786 
2,0245 
1,8552 


1,9268 
1,8974 
1,8081 


1,7794 
1,6980 


1,6681 


1,6442 


1,5957 


| 
| 
1,6293 | 
| 


1,9714 


dyu Calc. 
8,84 
7:92 
6,62 
6,354 
5,299 
4,570 
4,420 
3,881 
3,761 
3,6759 
3,6248 
3,461 
3,310 
3,177 
3,089 
3,9467 
2,9356 
2,864 
2,805 
2,744 
2,681 
2,5785 
2,5659 
2,507 
2,4765 
2,4646 
2,2850 
2,2045 
2,2009 
2,1729 
2,1397 
2,0845 
2,0298 
1,9675 
1,9254 
1,9298 
1,9054 
1,8057 
1,8087 
1,7740 
1,6978 
1,6682 
1,6712 
1,6475 
1,6489 
1,6267 
1,6252 
1,5906 
1,6000 
1,5737 
1,5746 


Radiation K, Cu, filtre Ni, 40 kV, 20 mA, pose 4 h. 


MN OE N OO DO em DORE N OR 1 DO GWR ON OMR OWWN mm ONNOMmMmNOMNOm mm OO mm 


HR RO Em RUE MON Em mOn ESP ORRN MM mm ON ON mONNROROMOMO > 


RER UN DO DWNMmMMmOR mu ODRWRUHO M OWEWR MO ROMORMN WP D MO OPRORHO 
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La densité mesurée est de 3,37. 

À partir d’un cristal unique on a pu déterminer le système cristallin 
et mesurer les paramètres à l’aide de la méthode de Weissenberg (strates hk0 
et hkl). La P;O:, cristallise dansle système orthorhombique avec a — 8,8, À, 
b—o,1,À, c—13,2, À, ce qui, compte tenu de la densité, indique qu’il 
y a quatre groupements LaP;:0,, par maille. Le groupe d’espace est P nc2 
ou P nem. 

La connaissance de la valeur des paramètres permet de donner les 
indices des raies du diagramme Debye-Scherrer et de calculer les distances 
interréticulaires pour chaque valeur de 0. Le tableau II donne également 
pour chaque raie son intensité, la valeur de l’angle @ et la distance inter- 
réticulaire observée. 

D’autres études sont en cours sur les autres phases observées avec le 
lanthane et sur les composés préparés de façon analogue avec d’autres 
cations trivalents, en particulier avec quelques autres lanthanides. 


(*) Séance du 24 février 1969. 

(:) HAUTEFEUILLE et MARGOTTET, Compies rendus, 96, 1883, p. 1052. 

(2) Frey, Bull. Soc. chim. Fr., 1950, p. 685. 

(5) CoRBRIDGE, Topics in phosphorus chemistry, Interscience Publishers, New-York, 
1966, p. 268. 


(Laboratoire de Chimie, 
École Polytechnique, 
17, rue Descartes, 75-Paris, 5e.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du 4.4'-azodiphénétole. Note (*) 
de MM. Jean-Louis GaLIGNÉ et JEAN FALGUEIRETTES, présentée par 


M. Jean Wyart. 


, & 


ES 


La structure du 4.4’-azodiphénétole a été déterminée à partir des données tridi- 
mensionnelles de diffraction des rayons X et affinée par la méthode des moindres 
carrés. Les mesures d’intensités ont été effectuées au moyen d’un diffractomètre 
à compteur et le facteur d’accord est de 0,11 pour 840 réflexions en fin d’affinement 
avec agitation thermique isotrope. 


Le 4.4'-azodiphénétole 
Ce Hy—0—Q O D—N=N—< O 00 H; 


donne assez difficilement de bons cristaux. Par refroidissement lent d’une 
solution de ce produit dans le toluène, nous avons obtenu des plaquettes 
que nous avons pu tailler avec une lame de rasoir afin d’obtenir des cris- 
taux prismatiques. Le cristal utilisé avait pour dimensions 0,3 X 0,4 X 1 mm. 


DonNNÉES CRISTALLOGRAPHIQUES : 


a = 9,77-+0,01 À, B = 1040+ 0,19, 
b= 97,59 +o,ot À, 
c = 20,57 -+ 0,02 À. 


Groupe spatial P 2,4 (d’après les extinctions systématiques). 

Densité mesurée : D, =1,10. 

Densité calculée D.= 1,13. 

Nombre de molécules par maille : Z = 4. 

Les mesures d’intensités ont été effectuées sur le diffractomètre « Enraf- 
Nonius » non automatique par la méthode du balayage 0/20. 


DÉTERMINATION DE LA STRUCTURE. — Projection xOz. — L'étude de la 
région proche de l’origine d’une fonction de Patterson ponctualisée fournit 
l'orientation des cycles benzéniques; la molécule étant supposée plane, 
cette même fonction permet d’obtenir une hypothèse de départ. Plusieurs 
synthèses de Fourier suivies d’un affinement par la méthode des moindres 
carrés permettent d’abaisser le facteur d’accord jusqu’à R—0,20 pour 
cette projection. 


Détermination de y. — L'étude de la projection sur yOz de la fonction 
de Patterson amène à placer la molécule à la cote 1/4. L'hypothèse obtenue 
en tenant compte des résultats de la projection Oz a pu être améliorée 
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par des synthèses de Fourier tridimensionnelles. Plusieurs cycles d’aff- 
nement portant sur les coordonnées et les facteurs d’agitation thermique 
isotrope des atomes autres que ceux d’hydrogène conduisent au facteur 
d'accord R = 0,11 pour 840 réflexions. 





Projection de la structure du 4.4’-azodiphénétole sur le plan æOz. 


RésuLTATS. — Les coordonnées et facteurs d’agitation thermique 
isotrope obtenus à ce stade de l’affinement sont reportés dans le tableau. 


TABLEAU. 


Coordonnées et facteurs d’agitation thermique 
(pour les numéros des atomes, voir fig.). 


Atome. æ. y. Z. B. Atome. x. y. Z. B. 
Gisssase 0,252 0,224 0,261 3,4 Crises: 0,095 0,239 0,139 3,5 
Gas ses 0,293 0,138 0,323 3,8 Cassis 0,120 0,312 0,075 4,0 
Casse 0,434 0,144 0,358 3,3 Ci3..... 0,262 0,306 0,040 4,3 
G...... 0,534 0,230 0,330 4,0 Chibi 0,359 0,222 0,070 3,5 
Cs...... 0,489 0,322 0,267 3,3 Gigi 0,320 0,142 0,134 4,4 
Caisse 0,347 0,313 0,233 4,2 Ci6..... 0,193 0,150 0,166 3,9 
N7...... 0,103 0,203 0,228 3,9 Nitissss 0,071 0,259 0,169 4,4 
Ones 0,670 0,224 0,365 4,2 Os: is: 0,496 0,232 0,033 4,4 
Césssess 0,777 0,313 0,337 4,6 Ci9°.... 0,600 0,139 0,061 4,6 
Ci0..... 0,920 0,274 0,387 6,1 C0... 0,743 0,183 0,012 5,2 


La figure représente la projection de la structure sur le plan æOz. 
La molécule est approximativement plane et l’angle entre son plan et le 
plan æOz est de 350. Les molécules ont toutes la même direction et la 
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principale caractéristique de l’empilement est le voisinage de groupe- 
ments —OC:H; et —N—N— de molécules voisines. Ce fait a déjà été 
rencontré pour l’anisaldazine (*) qui présente, comme le 4 .4’-azodiphénétole 
une phase nématique à la fusion. 

Nous poursuivons actuellement l’affinement en utilisant un plus grand 
nombre de mesures d’intensités de réflexions et en affectant les atomes 
de coefficients d’agitation thermique anisotrope. 


(*) Séance du 3 mars 1969. 
(1) J. L. GALIGNÉ et J. FALGUEIRETTES, Acta Crystallographica, B, 24, 1968, p. 1523. 


(Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie 
de la Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude par spectrométrie d'absorption dans l’infrarouge, 
de l’ion carbonate dans quelques apatites calciques préparées à haute tempé- 
rature. Note (*) de Mlle Monique Massuyxes, MM. Jran-Curisrian TROoMBE, 
GicserT Bonez et GÉraro MonTEL, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les ions carbonate peuvent être localisés dans deux types de sites du réseau 
des apatites. Les auteurs montrent que les positions des bandes d’absorption dans 
l’infrarouge correspondant à ces ions dépendent non seulement de leur locali- 
sation mais, aussi, de la composition des apatites. 


On sait que les apatites constituent une famille de solides cristallisant 
le plus souvent dans le système hexagonal, et dont la composition peut être 
exprimée par la formule générale 


Mes (XO, ) 5 Ye. | 
Me — Ca, Sr, Ba, ...; XP AS, Y—F, Ci, Br, OH, ..… 


Elles peuvent fixer des ions carbonate par réaction dans l’état solide. 
On prépare ainsi deux types d’apatites carbonatées qui diffèrent par la 
localisation des ions carbonate [(‘), (*)]. Ceux-ci peuvent être en effet 
fixés : | 

— soit sur l’axe sénaire hélicoïdal du réseau des afatites, par suite 
d’une substitution totale ou partielle des ions OH de l’hydroxyapatite : 
il s’agit alors d’apatites carbonatées de type À; 


— soit en des sites différents qui ne sont pas connus de façon précise : 
il s’agit alors d’apatites carbonatées de type B [(*), (*)] qui correspondent 
aux apatites naturelles du type Francolites. 


De plus, on sait préparer des apatites carbonatées qui renferment des 
ions carbonate dans les deux types de sites que nous venons de considérer (*). 

Les spectres d'absorption dans l’infrarouge de ces apatites carbonatées 
présentent des bandes d’absorption qui permettent d’établir la localisation 
des ions carbonate : l’apatite carbonatée phosphocalcique de type À est 
caractérisée par deux’ bandes intenses situées aux environs de 1465 et 
de 1533 cm‘; la fluroapatite phosphocalcique carbonatée de type B 
est caractérisée par deux bandes intenses situées aux environs de 1430 
et de 1455 cm *. Les spectres d’absorption dans l’infrarouge des fluor- 
apatites phosphocalciques contenant des carbonates dans les deux types 
de sites présentent trois bandes intenses (*) : 

— la première située entre 1551 et 1533 cm ‘ correspond aux 1ons 
carbonate des sites de type A(v.) (5); 

C. R., 1969, 17 Semestre. (T. 268, N° 10.) Série C — 60 
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— la deuxième située entre 1465 et 1455 cm‘ correspond aux 1ons 
carbonate des deux types de sites [v,(CO5 type A) + v, (CO: type B)|; 

— la troisième située entre 1430 et 1410 cm ‘ correspond aux 1ons 
carbonate des sites de type B(v.). 


Les résultats précédents montrent que pour un ion carbonate localisé 
dans un site déterminé, la position des bandes d’absorption dans l’infra- 
rouge varie avec la composition de l’apatite considérée. Cependant, on voit 





Fig. 1. Fig. 2. -- 


Fig. 1. — Variation, en fonction du volume de la maille de l’apatite, de la position de 
la bande d’absorption dans l’infrarouge v,, correspondant aux ions carbonate loca- 
lisés dans les sites de type B : 


(O) dans une série de fluorchlorapatites carbonatées de type B; 
(x) dans une série de fluorapatites carbonatées mixtes de type A-B. 


Fig. 2. — Variation en fonction du volume de la maille de l’apatite, de la position de 
la bande d’absorption dans l’infrarouge v; correspondant aux ions carbonate loca- 
lisés dans les sites de type A. 


(X) dans une série de fluorapatites carbonatées phosphocalciques de type À-B; 
: (@) dans une série d’hydroxyapatites carbonatées phospho-calciques de type A-B; 
(O) dans une série de phosphoarsénioapatites carbonatées calciques de type A. 


r 
è 


que les déplacements des bandes sont suffisamment faibles pour que les 
attributions ne puissent pas être mises en doute. Îl en résulte que la position 
des bandes d’absorption des ions carbonate dépend essentiellement de leur 
localisation dans le réseau apatitique. 

Nous avons approfondi l’étude de ces variations de la position des bandes 
en fonction de la composition des apatites. Pour cela, nous avons tout 
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d’abord étudié le déplacement des bandes d'absorption des ions carbonate 
localisés dans les sites de type B dans deux séries de solutions solides : 


a. les fluorchlorapatites carbonatées phosphocalciques de type B; 
b. les fluorapatites carbonatées phosphocalciques de type AB. 


La figure 1 représente la variation de la position de la bande v, des i ions 
carbonate en fonction du volume de la maille de ces apatites. 

On voit que la courbe de variation qui correspond aux rndindiates 
carbonatées de type B ne se superpose pas à celle qui correspond aux 
fluorapatites carbonatées mixtes de types A-B. Les solutions solides étudiées 
dans ce cas ne diffèrent que par la nature des ions fixés sur l’axe sénaire 
hélicoïdal : on peut en déduire que la position de la bande y, des ions carbonate 
localisés dans les sites de type B est influencée à la fois par la nature de l’ion 
fixé sur l’axe sénaire hélicoïdal et par le volume de la maille cristalline. 

Nous avons ensuite étudié le déplacement des bandes d'absorption des 
ions carbonate localisés dans les sites de type À dans trois séries de solutions 
solides : | 

a. les hydroxyapatites carbonatées phosphocalciques de type À; 

b. les fluorapatites carbonatées phosphocalciques de type A-B; 

c. les phosphoarsénioapatites carbonatées calciques de type A (‘). 


La figure 2 représente la variation de la bande v, de l’ion carbonate en 
fonction du volume de la maille de ces apatites. On constate que les points 
représentatifs se placent approximativement sur une droite. Il semble donc 
que, dans ce cas, le déplacement de cette bande soit dû aux variations du volume 
de la maille : les divers ions constituant l’apatite interviendraient alors 
uniquement par leur taille. 

Par ailleurs, nous avons constaté que pour l’ensemble des apatites 
carbonatées de type À, les deux composantes v, et v, se rapprochent quand 
le paramètre a de la maille croît. Ce rapprochement indique que l’ion 
carbonate est de moins en moins déformé lorsque le paramètre a de l’apatite 
carbonatée augmente; ceci confirme que le diamètre des canaux augmente 
avec le paramètre a. 

En conclusion, nous avons montré que les bandes d’absorption dans 
l'infrarouge des ions carbonate localisés dans un site déterminé de l’apatite, 
se déplacent vers les bas nombres d’onde lorsque le volume de la maille 
croît. / 

Ce résultat est en accord avec ceux qui ont été obtenus au cours de l’étude 
de nombreux autres solides (”). 

En outre, les ions qui constituent l’apatite interviennent, suivant les 
cas, soit par leur nature, soit uniquement par leur taille. 


(*) Séance du 20 janvier 1969. 
() R. WazLaAEYs, C. R. Coll. intern. Chimie pure et appliquée, Münster, Westph., 1954, 
p. 183. 
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() G. BonEL et G. MonTEL, Comptes rendus, 258, 1964, p. 923. 

() G. BonEL et G. MonTEL, Comptes rendus, 263, 1966, p. 1010. 

(4) J. C. TROMBE, G. BoNEL et G. MonTEL, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1113. 

(6) L’ion carbonate non déformé appartient au groupe de symétrie D:, et possède 
quatre modes de vibration fondamentaux. Dans les apatites l’ion carbonate a une 
symétrie plus faible; le mode de vibration v; perd son caractère dégénéré et donne nais- 
sance à deux bandes : nous notons y; la composante située vers les bas nombres d’onde 
et y; la composante située vers les nombres d’onde élevés, 

(c) M. Massuyes, Diplôme d’Études supérieures, Toulouse, 1968. 

(7) P. TARTE, Thèse d’Agrégation de l'Enseignement supérieur, Bruxelles, 1965. 
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(Département de Chimie inorganique, 
Laboratoire associé au C. N. R.S., 
Faculté des Sciences, 

38, rue des Trente-Six-Ponts, 

81 - Toulouse, Haute - Garonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les systèmes VF,-MF, (M = Ca, Sr ou Ba). 
Note (*) de M. JEan-OLaune CRETENET, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude par analyse thermique différentielle et diffraction X des systèmes 
VE:-MF:(M = Ca, Sr ou Ba) a permis de caractériser cinq combinaisons qui corres- 
pondent à l’union des deux fluorures MF: et VF; dans les rapports molaires 
MF2:/VF:;= 3/2 pour Ba ou Sr et 1/1 pour Ca, Sr ou Ba. CaVF; est dimorphe, 
la forme basse température « est orthorhombique et présente une surstructure. 
Ba VF, Ba: (VF), Sr: (VF): sont isotypes et cristallisent dans le système EE 
tique. SrVF; est monoclinique. Toutes ces phases sont nouvelles. 


Selon une technique précédemment établie [(‘), (*)], l’étude des dia- 
grammes d’équihibre liquide-solide des systèmes VF;-MF: (M = Ca, Sr 
ou Ba) par analyse thermique différentielle a montré l’existence de cinq 
combinaisons. Elles correspondent à l’union des deux fluorures MF; 
et VF, dans les rapports molaires 3/2 et x/1. Ces combinaisons sont carac- 
térisées par leur spectre Debye-Scherrer. Le type MVF; se manifeste 
pour chaque élément mis en jeu. Le type M:(VF4): est obtenu pour Ba 
et Sr. BaVF, et Ba;(VF4); sont à fusion congruente; ils se distinguent 
ainsi de Ca VF;, SrVF; et Srs(VF4): qui donnent une réaction péritectique. 
Le composé CaVF, est dimorphe. 

Ba: (VFs)a et BaVF;, bien que très nettement ones. ne manifestent 
aucune miscibilité à l’état solide, dans tout le domaine de température 
considéré. Toutes ces combinaisons sont définies. Les résultats relatifs à 
cette étude sont rassemblés dans le tableau. | 


1 


TABLEAU. 
MF, Péritexie Fusion Maille. 
ŸF, $ (°C). (oC). 
‘ L a= 14,804; c= 7,63 À 
3 Ba; (VFihassse — 1020  Quadratique d= 4,35 :Z= 6 
S ST3(VFsh2e...... 820 - Quadratique A re À; = ds 
/ | 3 ? 
BaVFs......... _ 940 Quadratique Au 2 F5 5 _ 2. À 
| a—14,513Â; b= 7,19 À 
1 )SrVF......... 860 _ Monoclinique C— 9,01 À; a — 95018’ 
I d= 4,23 ; Z= 8 
| a — 20,38 À; b — 19,84 À 
. CaVF:......., 980 CEROrDORENNE C— 97,495À; , 
LE d 
ra 


s Z = 32 


EL l 
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. Quatre de ces composés ont pu être indexés par isotypie : 
— BaVF;, Ba: (VF): et Srs(VFe)s avec BaFeF, (*). 


Une seule règle d’existence est observée pour ces trois composés : 


hkl, h+k+l=on, 


ce qui est compatible avec huit groupes spaciaux : 1 4/mmm, I 42 m, 


14m 2, 14 mm, 1422, 14, 14, I 4]m. 
— SrVF, avec SrFeF, ($). 
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Les règles d'existence suivantes sont observées : 


kol, l= an, 
oko, k=on. 


Ce qui correspond au groupe spatial P 2,/c. 

La symétrie de CaVF; a été déterminée par une étude sur monocristal 
— cristal tournant et chambre de Weissenberg. Elle correspond à une 
maille orthorhombique. Les clichés de Weissenberg effectués selon l’axe c 
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| 

(0 

Q 
Ni 


Fig. 3. 


manifestent des strates fortes entre lesquelles s’intercalent des strates 
très faibles correspondant à des paramètres a — 20,38 À, b — 19,84 À, 
quadruples de ceux obtenus en considérant les strates fortes. Ca VF, possède 
donc une surstructure, la symétrie cristalline s’établissant sur 32 groupe- 
ments CaVF;. La phase CaVF;5 n’a pu être conservée par trempe. 


(*) Séance du 17 février 1969. 
(1) J.-C. CousseiIns et J.-C. CRETENET, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1464. 
() J.-C. CRETENET et J.-C. CoussEeiNs, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 240. 


() J. RAvEz, J. VIoLLÉT, R. DE PAPE et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 
p. 1325. 


(Sorbonne, Chimie minérale, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Deux nouveaux composés du système titane IV-oxygène- 
thallium. Note (*) de MM. Micuez Tournoux, Henri Le Rouezcec et ALAIN 
VERBAERE, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude par voie sèche du système TilV-O-TI nous a permis de mettre en 
évidence deux composés inédits : un métatitanate Tl, TiO:, un dititanate Tl: Ti: Os. 

Le métatitanate a fait l’objet d’une étude sur monocristal, il cristallise dans le 

système orthorhombique, ses paramètres sont : a — 12,403 + 0,008 À, b=—9,614 À, 

c = 3,752 À. Il appartient à l’un des groupes d’espace suivants : C?, (P na 2:), 

D!ÿ (P nam). 

Le thallium diffère des autres éléments du groupe III B par la stabilité 
du degré d’oxydation [. À cet état son comportement rappelle souvent 
celui des alcalins. On constate ainsi l’isomorphisme de nombreux composés 
du thallium et du potassium. 

Nous avons étudié le système Ti'-O-Tl' en chauffant, à 6000C, 


pendant 4 h, sous atmosphère inerte, des mélanges intimes de carbonate 





0,5 4 TI,0 
TO) 


de thallium et de dioxyde de titane correspondant à des rapports molaires 
TL CO:/TiO: compris entre 0,40 et 1,5. Les produits ainsi obtenus ont été 
broyés et soumis à une seconde chauffe dans les mêmes conditions. 

L'analyse chimique effectuée par oxydoréduction pour le thallium et 
par colorimétrie pour le titane montre que les produits finaux ne contiennent 
que du titane IV, de l’oxygène et du thallium [. Ces produits ont été 
soumis à une étude pyenométrique et radiocristallographique. 

L'étude radiocristallographique révèle l'existence de deux phases 
nouvelles, simultanément présentes pour des rapports 0,5 < TL; O/TiO; < 1. 
Le mode de refroidissement des préparations est sans influence sur la nature 
de ces phases. 

L'examen de l’évolution de la densité avec la composition permet d’établir 


sans ambiguïté leur formule (fig.). La courbe d = f (Tl:0/TiO:;) est formée 
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TABLEAU I. 
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TL Ti Os. 

| I . 
RkI deue(A)  dnes(A)- Ï, RkL due(A)e dues (A) I, 
1 1 O. 7,60 7:07 10 4 4. 1,695 1,694 20 
0 2 0. 4,80 4,80 30 6 2 1. 1,694 — — 
1 2 O. 4,48 4,48 15 72 0; 1,662 1,663 5 
3 1 0. 3,79 3,78 20 o 6 o. 1,602 1,609 15 
1 II. 3,36 3,36 15 3:22; 1,610 — — 
201. 3,21 3,21 45 1 6 0. 1,589 1,587 20 
3 2 o. 3,13 3,14 30 6 4 o. 1,567 1,568 30 
1 3 Oo. 3,10 3,11 100 2 3 2. 1,566 — _ 
4 0 o. 3,10 — — 2 6 o. 1,551 1,551 5 
2 I I. 3,04 3,04 15 7 3 0. 1,551 — — 
4 1 o. 2,95 2,95 60 8 1 o. 1,530 1,531 10 
121. 2,88 2,88 30 5 5 o. 1,520 1,518 5 
2 3 0. 2,84 2,83 90 2 FT. 1,519 — — 
22 Lu 2,67 2,67 55 4 2 2. 1,522 — — 
DEL. 2,67 — _ 4 51. 1,498 1,498 15 
4 2 0... -2,60 2,60 15 3 6 o. 1,494 _ — 
3 3 o.. 2,53 2,53 2 1 4 2. 1,468 1,464 5 
oO 3 I. 2,43 2,43 30 8 Oo 1.. 1,432 1,438 5 
L-d 1: 2,391 2,392 15 4 6 o. 1,423 1,418 <2 
4 Oo I. 2,390 — — 7 4 O.. 1,426 — — 
4 Tr I. 2,319 2,318 2 8 2 1.. 1,373 1,377 <2 
2 4 O0. 2,241 2,237 10 6 1 2.. 1,375 — — 
421. 2,140 2,142 5 l 7 0. 1,365 . 1,360 <2 
3 3 tr. 2,099 2,098 5 1, 0.2: 1,335 1,337 5 
3 4 o. 2,078 2,075 5 4 4 2. 1,335 — — 
5 3 o. 1,961 1,959 10 29 25. 1,312 1,315 5 
4 3:. 1,916 1,918 15 171. 1,283 1,285 <2 
1 5 ©. 1,900 1,900 30 6 6 o. 1,268 1,268 5 
6 2 o. 1,900 — — 9 3 o. 1,266 _ — 
5 2 1. 1,900 — — 5 61. 1,267 — — 
O O 2.. 1,876 1,878 10 9 2 1. 1,249 1,249 5 
2 5 o. 1,836 1,835 20 2 O 3. 1,226 1,232 15 
6 1 1.. 1,780 1,780 25 LT dus 1,234 — — 
O0 2 2. 1,748 1,751 2 o 8 o. 1,203 1,204 5 
5 3 1. 1,738 1,735 5 5 7 o. 1,203 — — 
6 3 o. 1,737 — _ 10 2 O. 1,202 — — 
o 51. 1,711 1,911 15 22, 1,205 — — 


de trois segments de droites, les cassures correspondent à des rapports 
TLO/TiO: respectivement égaux à 0,5 et 1. Il existe donc un métati- 
tanate Tl,TiO, et un dititanate TL Ti, 0:. Ces composés sont respecti- 
vement de couleur beige clair et jaune foncé. Ils ne sont pas hygroscopiques 
contrairement aux produits correspondant à des rapports Tl: O/TiO, >1 
. qui semblent contenir du T1,0 libre en présence de métatitanate. 

Il s’est avéré possible d'obtenir des monocristaux de métatitanate de 
thallium par dissolution à 600°C de ce composé dans le carbonate de thallium 
fondu et évaporation du solvant. 
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La symétrie est orthorhombique, les paramètres sont : 
a =12,403 + 0,008 À, 
b = 9,614 + 0,006 À, 
c= 3,752 + 0,003 À. 

La densité mesurée d = 7,46 correspond à quatre motifs TL T10; par 
maille élémentaire (dsoriqme— 790). Le spectre de poudre a été indexé 
(tableau T). 

Les conditions d’existence : 

les taches 0 k ! n’existent que pour k+l=2n; 

les taches hk 0 ZI n’existent que pour h—=2n 
sont compatibles avec deux groupes spatiaux : C?,(P na2,) et Di}(P nam). 

Le spectre Debye-Scherrer de TL, T0, est indiqué dans le tableau II. 


TABLEAU Il. 


Tl Ti Os. 
I I 
d'ncs (À) LL dines (À) Le 
0,20 10 DO does ses sie 15 
di Tluoceensaaste 30 1020 ns eee 15 
ds Te vs neésare ne 10 1 009 iisuioisec 20 
Jess hdediuces 10 10094: 5 
Se 55 17e sis inetess 15 
JODE Hubert 100 17) suce ses 5 
JO rss side <4 1088 saines: 10 
2 Oran es ae 5 1040 rates te. 5 
2 eso sites 20 029 heu 20 
dirt <<! HAT 010154: ses CE 
2, Dr ses ire 20 100 ercsruidun 10 
DO ar inavésaes 5o 15002, es éme 10 
2390 issus es 5 1020, enedasc: 5 
2305 dos 20 00 Ti causes 10 
DS PR 5 1230 desistiane 5 


Parmi les phases de même formulation des systèmes M'-O-M 
(M" pouvant être Ti, Zr, Th, Sn, Pb et M': Li, Na, K, Rb, Ag) [(‘) à (°)] 
seul le métathorate de sodium dont le spectre de poudre a été publié par 
Hagenmuller, Devalette et Claverie, semble isotype de Tl: TiO, (*). 

L'étude systématique des systèmes M'Y-O-TI, M"-O-T' et M"-O-TI, 
actuellement en cours, nous permettra d’établir des conclusions plus 
générales. 


(*) Séance du 24 février 1960. 

(:) M. Tournoux et M. DEVALETTE, Bull. Soc. chim. Fr., 8, 1965, p. 2337. 

() M. TourNoux, Ann. Chim., 9, 1964 

(5) P. HAGENMULLER, M. DEVALETTE et J. CLAVERIE, Bull. Soc. chim. Fr., 5, 1966, 
p. 1581. | 

(+) C. FouassiER, M. TourNoux et P. HAGENMULLER, J. Inorg. Nuclear Chem., 26, 
1964, p. 1811. é 

G) GORDON, PATTERSON et STARK, Brevet U. S. n° 2.757.069, 1956. 


(Faculté des Sciences de Nantes, 
Laboratoire de Chimie minérale B, 
38, boul. Michelet, 44-Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'étude thermodynamique de la déshydratation du 
dihydrate de l’oxalate ferreux. Note (*) de Mme Denise Binarn-Vicouroux, 
MM. Craune CareL et Pierre VALLET, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans des Notes précédentes [(*), (?)], nous avons montré que le méca- 
nisme de la pyrolyse de l’oxalate ferreux dihydraté n’est pas simple. 
Dans la présente Note, nous confirmons qu’il existe deux variétés d’oxalate 
ferreux anhydre que nous désignons par & et f (?) et nous apportons les 
premiers éléments de leur distinction. D’autre part, nous précisons les 
conditions thermodynamiques du passage de l’oxalate ferreux dihydraté 
à ces deux variétés anhydres en montrant qu'il n’est pas possible de 
distinguer thermodynamiquement deux variétés d’oxalate dihydraté. 

Cette étude a été effectuée au moyen d’une thermobalance de haute 
sensibilité. Les échantillons d’oxalate ferreux dihydraté sont placés dans 
un courant d’azote saturé de vapeur d’eau à une température définie. 
La masse initiale de dihydrate est réduite à 10 mg pour étudier la décom- 
position d’une seule couche de grains d’oxalate ferreux précipité. La vitesse 
de chauffage du four est de 10°C/h dans tous nos essais (la plus faible 
possible avec notre appareillage). La masse de l’échantillon et la tempé- 
rature du tube laboratoire sont enregistrées simultanément. 

À. ÉTUDE DU DIAGRAMME D'ÉTAT. — Dans ces conditions opératoires, 
nous avons admis que la tension de vapeur d’eau de décomposition du 
dihydrate conformément à l’équation 


(1) FeCO;, 2H,0 — FeG O, + 2H,0 


est égale à la pression de vapeur imposée P (en torr) dans le courant d’azote, 

juste au début de la décomposition, à la température absolue T du tube labo- 

ratoire. La figure représente les variations de log P en fonction de 1/T.On cons- 

tate que les points expérimentaux se répartissent en deux groupes distincts. 
Le premier groupe comporte 16 points alignés définissant la droite de 

régression ayant pour équation | 

(2) log Por = — 8154 T1 + 20,582 


obtenue par la méthode des moindres carrés. Le coefficient de corrélation 
entre log P et 1/T vaut 0,9983. L’intervalle de confiance du coefficient 
angulaire est +271 et celui du terme constant, + 0,622, au seuil de 
probabilité 0,05. On déduit de ces résultats, pour la réaction (1), l’enthalpie 
et l’entropie de référence : 


AH°— 94,6 + 2,5 kcal et AS— 162,0 + 5,7 cal.°K-1, 
Le second groupe comporte huit points également alignés définissant 
la droite de régression ayant pour équation 
(3) 108 Porn = — 10 655 T1 + 26,473 
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obtenue par la méthode des moindres carrés. Le coefficient de corrélation 
entre les mêmes variables vaut 0,9900. L'intervalle de confiance de la 
pente de la droite est + 455 et celui du terme constant + 1,086, au seuil 
de probabilité 0,05. Il en résulte pour la réaction (1) une enthalpie et une 
entropie de référence : 


AR — 97,5 + 4,2 kcal et AS= 215,9 + 9,9 cal.°K-1. 


La comparaison statistique des pentes des deux droites précédentes 


4 


donne une probabilité inférieure à o,oor1 pour que les deux ensembles de 


2,40 


200 






Hydrate 
160 


080 


220 230 240 


# 


| Variations de logP,.., en fonction de 1r/T. 
La droite en tirets séparant les domaines des variétés « et $ est hypothétique. 


points puissent être confondus : la variable { de Student-Fischer 
vaut 9,869 pour 20 degrés de liberté au lieu de 3,850 au seuil de proba- 
bilité o,oo1. | 

L'intersection des deux droites se produit au point triple M corres- 


pondant à P = 23,85 torr et T = 424,50K. 


B. Discussron. — Ces résultats peuvent s’interpréter en admettant 
l'existence de deux variétés du dihydrate de l’oxalate ferreux conduisant 
à un seul oxalate anhydre (17e hypothèse) ou, au contraire, l’existence 
d’un seul dihydrate conduisant à deux variétés « et 8 d’oxalate anhydre 
(2€ hypothèse). 

L'analyse radiocristallographique et la spectroscopie infrarouge prati- 
quées après trempe des échantillons d’oxalate anhydre obtenus sous 
différentes pressions de vapeur d’eau permet d’opter pour la seconde 
hypothèse. 
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Le tableau suivant donne les valeurs des distances interréticulaires en 
angstrôms pour les deux variétés « et 8 d’oxalate anhydre. Les rapports 
d'intensité [/I, des raies de diffraction ont été mesurés avec une erreur 
relative d'environ 15 Y. 


TABLEAU. 
Variété a. Variété 8. 
nn A 
I I I 
Le d(4). Le dx). L d(a). 
âo 5,19 74 5,19 17 1,94 
8 4,84 21 4,84 3 1,89 
5o 3,95 100 3,95 12 1,84 
100 3,69 16 3,69 5 1,79 
6 2,89 13 2,89 6 1,76 
6 2,84 13 2,84 I 1,72 
4 2,63 5 2,63 Â 1,70 
31 2,40 9 2,46 5 1,63 
10 2,37 : 5o 2,40 I 1,58 
3 2,11 12 2,37 1 1,51 
9 1,94 6 2,31 I 1,24 
8 1,84 7 2,11 
6 1,76 5 2,00 


Dans les expériences de déshydratation, la nature de la variété obtenue « 
ou f ne dépend que de la pression de vapeur d’eau imposée et nous n’avons 
jamais observé de transformation polymorphique entre les deux variétés 
anhydres comme on l’observe dans le cas de l’oxalate de calcium, par 
exemple (?). | 

Par contre, dans les expériences de dilatométrie, nous avons observé 
une discontinuité vers 2300C (*). D’autre part, le spectre que nous avons 
publié présente certaines analogies avec celui de la présente variété f. 
Compte tenu de la quantité de matière assez importante sur laquelle 
portaient les expériences dilatométriques et de la vitesse de chauf- 
fage (ro00C/h) qu’elles exigeaient, nous nous demandons si la dilato- 
métrie ne décelait pas une transformation très partielle de la variété $ 
en variété &, effectuée sous une pression voisine d’une atmosphère. Si cette 
hypothèse était exacte, le diagramme de la figure pourrait être complété, 
à titre indicatif et tout provisoire, par la droite tracée en tirets partant du 
point triple M et joignant le point de transformation P — r atm à 2300C. 
L’équation de cette droite serait alors 


(4) log Por) = — 4102 T—! + 11,036. 


Certaines transformations semblent très lentes. En particulier, les deux 
variétés d’oxalate anhydre refroidies à la vitesse de 10°C/h sous la pression 
de vapeur d’eau de déshydratation, ne se réhydratent pas pendant la 
durée de l’expérience. Elles se réhydratent par contre, lentement, dans 
un récipient vidé d’air et contenant de l’eau, à la température ambiante. 
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D'autre part, un échantillon d’oxalate dihydraté maintenu pendant un 
temps suffisant à une température T inférieure à la température de 
déshydratation pour la pression de vapeur d’eau qu’il supporte, subit une 
évolution structurale accompagnée d’une simplification de son spectre 
de diffraction X. Ce fait expliquerait peut-être Les difficultés rencontrées 
lors de sa préparation (*) et étudiées depuis [(*), (*)]. Mais l’état de l’oxa- 
late dihydraté (à spectre plus ou moins simple) n’influe pas sur la tempé- 
rature de début de déshydratation pour une pression de vapeur d’eau 
donnée : c’est pourquoi nous avons admis que le domaine de l’hydrate 


dans le plan du diagramme est monophasé. 


(*) Séance du 3 mars 1969. 

() D. Vicouroux, J. P. AUFFREDIC, C. CAREL et P. VALLET, Comptes rendus, 263, 
série C, 1966, p. 177. 

(2) D. Vicouroux, C. CAREL et P. VALLET, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 451. 

(8) N. GERARD et Mme G. WATELLE-MARION, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2363. 

(+) J. P. LAGIER et H. PEZERAT, Comptes rendus, 264, série C, 1965, p. 496. 

(5) H. PEZERAT, J. DUBERNAT et J. P. LAGIER, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1357. 

(6) H. ScHMITTLER, Monatsber. Deut. Akad. Wiss. Berlin, 9, 1967, p. 445. 


(Laboratoire de Chimie générale À, 
Faculté des Sciences, 
B. P. n° 25 À, 35-Rennes-Beaulieu, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un cas d’isomérie remarquable des dérivés de 
l’octacarbonyle dicobalt. Note (*) de Me Curisriase Pecor et M. RENÉ 
PoizsLanc, transmise par M. Fernand Gallais. 


La présente Note relate principalement l'obtention de trois dérivés de l’octa- 
carbonyle dicobalt : 


— le di-L-carbonyle tricarbonyle tris-(triméthylphosphine) dicobalt 
— le di-u-carbonyle bis { (carbonyle) bis-(triméthylphosphine) cobalt } 
— le di-u-carbonyle tricarbonyle tris-(triéthylphosphine) dicobalt. 


Ce dernier s’isomérise en solution à l’état de tris-(triéthylphosphine) penta- 
carbonyle dicobalt. 


Il est maintenant connu que l’octacarbonyle dicobalt possède deux formes 
isomères [(?), (*)] d’ailleurs non isolées, mais dont l'existence a été décelée 
spectrographiquement : | 

— l’une caractérisée par une liaison métal-métal [bis-(tétracarbonyle) 
cobalt]; | 

— l’autre, possédant de plus deux « ponts carbonyle » (di-u-carbonyle, 
bis-(tricarbonyle cobalt) [(*) à (‘?)]. | 

Le même type d’isomérie a été également observé spectrographiquement 
dans le cas de ses dérivés obtenus lors de la substitution d’un ou deux 
groupements carbonyle par un coordinat L [(‘*), (‘*)]. 

La présente Note concerne l’étude de stades de substitution supérieurs 
et relate principalement la comparaison du premier couple de dérivés qui, 
en solution, relèvent de l’isomérie en question, à savoir, les tris-(triéthyl- 
phosphine) pentacarbonyle dicobalt et di-u-carbonyle tris-(triméthyl- 
phosphine) tricarbonyle dicobalt (*). 

‘ Au stade de trisubstitution, les réactions ont été effectuées en sojution 
benzénique sous atmosphère inerte pour des rapports de concentration 
phosphine/Co:(CO); voisins de 10. Les dérivés considérés se forment 
lentement par chauffage du mélange réactionnel à 980C et il est important 
à cette température, qu’un réfrigérant très efficace assure un reflux suff- 
sant pour maintenir en solution la triméthylphosphine volatile. 

Après évaporation du benzène, on fait recristalliser dans le pen- 
tane à — 20°C, et sous forme de très gros cristaux rouge sombre fondant 
à 780C, le dérivé (I) 

— Co:(CO);[P(C: H°):]: (calculé %, C 45,00; H 7,38; P 15,25; trouvé %, 
C 45,25; H 9,56; P 15,16), 
sous forme de cristaux orangés fondant à 96°C, le dérivé (Il) : 

— Co;(CO):[P(CH:):]s (calculé %, C 34,91; H 5,58; P 19,21; trouvé %, 
C 34,54; H 5,57; P 19,15). 

Les réactions sont suivies par spectrographie infrarouge (vide infra) 
et l’on observe, dès l'addition de phosphine, la formation du dérivé dit 
« ionique » Co(CO),, Co(CO).LX [(*5), (*#)]. Par chauffage dans le benzène, 
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ce dernier se transforme en dérivé disubstitué (‘*). Le schéma ci-dessous 
résumerait donc les différentes possibilités de réaction : 


+2L, —C0 Co (CO), Co (CO): L a. 
— (CH); 
07 fre co 
JS 
Cos (CO): < Coz (CO); Le 
NX 


jr —C0, +L 


\ 
UN 
No Co (CO)iLs 

Dans le cas de la réaction avec la triméthylphosphine, parallèlement 
à la formation du dérivé ionique, on note, dès le début du chauffage 
à 780C, la formation d’un dérivé tétrasubstitué (III) Co:(CO),L, (vide 
infra). À cette même température, ce dérivé (III) se dégrade par la suite 
conduisant au trisubstitués (IT). 

La réaction globale (b) ne résulte donc pas du même processus dans 
les deux cas examinés : dans nos conditions expérimentales, si la formation 
du dérivé (I) est cinétiquement favorisée, celle du dérivé (IT) l’est thermo- 
dynamiquement par rapport, notamment, au dérivé (III). 

Ce dérivé (III), di-4-carbonyle-bis-(carbonyle)-bis-(triméthylphosphine) 
cobalt peut être, en outre, préparé avantageusement suivant la méthode 
préconisée par Behrens (‘*), pour la synthèse de dérivés Co(CO),L, de 
coordinats bidentates L’. La réaction 


Co: (CO); (norbornadiène): + P(CH:;)3 — Co: (CO,)[P (CH:):}; + 2 norbornadiène 


s'effectue à 40°C en solution benzénique, et par recristallisation à — 20°C, 
on obtient le composé (III) sous forme de cristaux rouges (calculé %, 
C 36,09; H 6,77; P 23,31; trouvé %, C 36,24; H 6,80; P 22,65) qui fondent 
en se décomposant à 1520C. 

Les dérivés isolés à l’état cristallisé sont bien plus stables à l’air que 
l’octacarbonyle dicobalt, mais leurs solutions restent très sensibles à l’oxy- 
dation. 

Les trois dérivés ont été examinés par spectrographie infrarouge en 
solution dans l’hexadécane (tableau I, fig. 1). 


: TABLEAU. 
Co(CO), (PEt,), (1). Co,(CO),(PMe,), (IT). Co,(CO),(PMe,), (III). 
1992 CM! m ‘2000 cm! m 1939 cm! m 
"1975 »  tf — — 
1942 » TF 1947 » TF 1919 » TF 
1904 » ti _ = 


— 17992 » Î 17935 » Î 
_ 1953 » m 1718 » F 
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L'existence de bandes de vibration d’extension CO dans la région 
1800-1700 cm* permet sans ambiguïté d'attribuer une « structure pontée » 
aux dérivés (II) et (III) en solution et, par conséquent, justifie les déno- 
minations utilisées plus haut. 

En ce qui concerne le dérivé I, c’est à l’état solide (dispersion dans KBr) 
qu'il présente une forme pontée; en solution 1l s’isomérise et l’on 
n’observe plus, dans les conditions ordinaires, que la trace des bandes 
d'absorption relatives aux groupements CO terminaux. 


8000 1900 2000 1800 1800 1700 2000 1900 1800, 17, 1800 1800 1700 
rm om 5 E 


Co,(co), (PIC,H,1,),() Co,(Co),(PICH,],),(:) Co,(C O), (PICH, |), 


Les courbes de filiation expérimentale des fréquences d’extension C—0 
pont, dans la famille des dérivés pontés Co(CO):_,L, pour n = 1,2 (‘*), 
3 et 4 présentent une linéarité remarquable et l’abaissement observé des 
fréquences traduit la participation des groupements « carbonyle pont » 
à l'équilibre des transferts de charge. 

Lorsque n croît, la structure des ponts carbonyle évoluent suivant le 
schéma : 


qui suppose une intervention accrue des électrons d des deux atomes métal- 
liques dans les liaisons xM—C (d;— p+) et un transfert des électrons de la 
liaison rC—0O vers l’atmosphère antiliante de l’oxygène. 


(*) Séance du 10 mars 1969. 
C. R., 1969, 195 Semestre. (T. 268, N° 10.) Série C — 61 
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(1) Il est extrêmement probable que les trois coordinats PR; ne se trouvent pas sur le 
même atome métallique et que par conséquent, les composés en solution possèdent 
respectivement les formules :. 


P (Ce Hi): (CO): Co—Co (CO): æ (Ce H;)3)e et P (CH:): (CO): Co—(CO):—Co(CoO) [P (CH:):] 


Si cela était définitivement établi, il serait possible d’utiliser, de manière plus rigoureuse 
les règles de nomenclature en les nommant : 

— triéthyl-phosphine-tricarbonyle [bis-(triéthylphosphine) dicarbonyle cobalt] cobalt: 

— di-u-carbonyle (a, b, g) tricarbonyle (c, h, à) tris-(triméthylphosphine) dicobalt. 

() G. Born et L. MarKko, Spectrochem. Acta, 16, 1960, p. 1105. 

(5) A. Corron et R. R. MoncxaAMPp, J. Chem. Soc. (London), 1960, p. 1882. 

() O. S. Mrzzs et G. RoBINsoN, Proc. Chem. Soc. (London), 1959, p. 156. 

(5) G. G. SUMMER, H. P. Kiu& et L. E. ALEXANDER, Acta Cryst., 17, n° 6, 1964, p. 732. 

(6) G. Born, Spectrochem. Acta, 19, 1963, p. 1209. 

() K. Noacx, Helvetical Chem., 45, 1962, p. 1847. 

(8) G. Bor, Spectrochem. Acta, 19, 1963, p. 1209. 

(°) G. Born, Ibid., 19, 1963, p. 2065. 

(:°) K. Noacx, Ibid., 19, 1963, p. 1925. 

(1) K. Noacx, Helv. Chim. Acta., 47, 1964, p. 1555. 

(:) K. Noacx, Ibid., 47, 1964, p. 1064. 

(23) G. CAPRON-CoTIGNY et R. PorzBLANc, Bull, Soc. chim. Fr., n° 4, 1967, p. 1440. 

(2) P. SzaBo, L. FEKETE, G. Born, Z. NAGy Maaos et L. Marco, J. Organom. Chem., 
12, n° 1, 1968, p. 245. 

5) W. HIeBER et FREYER, Chem. Ber., 91, 1958, p. 1230. 

(1°) S. Sacco, Accad. Naz. Lincei. Rend., 21, 1956, p. 442. 

(7) H. BEBRENS et W. AQuiLA, Z. anorg. allgem. Chem., n° 356, 1967, p. 8. 


(Département de Chimie inorganique 
de la Faculté des Sciences, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, 
81-Toulouse, Haute-Garonne.) 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (10 mars 1969). Série GC —— 959 





CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches sur les alcoylamidures; leur emploi dans 
les réactions d'élimination. Note (*) de MM. Daxez Reisporr et Henri 


NormManT, Membre de l’Académie. 


On décrit l’emploi des alcoylamidures de lithium, engendrés et utilisés en milieu 
HMPT, dans les réactions d’élimination : formation d’alcènes et d’alcynes et substi- 
tutions aryniques. Ces réactions sont effectuées dans des conditions douces et . 
donnent des rendements élevés. Il est à souligner, en outre, que ce procédé conduit 
principalement à l’oléfine la moins substituée. 


Les amidures alcalins ont été largement utilisés, en milieu NH, liquide, 

pour réaliser des éliminations. Récemment, ces réactions ont été effectuées, 
de façon plus pratique, dans l’hexaméthylphosphotriamide (HMPT), 
solvant dipolaire aprotique où l’anion NH£ se montre particulièrement 
actif (*). 
_ La préparation directe des alcoylamidures (*) dans ce solvant, amidures 
substitués dont on peut attendre un caractère basique plus marqué, nous 
a conduits à les opposer à des dérivés halogénés et à des benzènes sulfo- 
nates. Nous avons ainsi préparé divers alcènes et alcynes et réalisé quelques 
arylations d’amines aliphatiques primaires et secondaires. 


1. OBTENTION D’ALCÈNES. — Avec les bromures primaires’ la réaction 
principale est la substitution à l’azote; le rendement en oléfine-r est faible; 
il se fait, en outre, par isomérisation prototropique des traces d’oléfine-2 
(tableau I, essais 1, 2, 3). | 

Cependant, s’il y a possibilité pour la double liaison formée de se 
conjuguer, l'élimination 1-2 est très largement prépondérante (tableau I, 


essais 4, 5, 6, 7). 


Les halogénures secondaires et tertiaires conduisent cn lon aux 
oléfines, la nature du groupe éliminé paraissant être sans effet (tableau II, 
essais 1, 2, 3). | 

Il est remarquable ‘que ces éliminations en milieu aprotique conduisent 
principalement à l’oléfine la moins substituée (tableau IT, essais 4 et 5) 
contrairement à ce qui est observé dans les solvants protoniques (règle de 
Saytzeff). Dans tous les cas, les rendements sont nettement supérieurs à 
ceux obtenus dans NH; Équide avec MN: (M = Na ou &) ou dans HMPT 
avec NaNE. 


Les halogénures &-insaturés et notamment ceux du type benzylique. (I) 
t (IT) conduisent, par action des amidures alcalins dans NH, liquide 
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TABLEAU LL 
Amidure. Substrat. Produits formés. Rdt (%). 
1. EUNLE, sous: n-Cs H;—Br Octène-1 20 
Octène-2 2.à 3 
n-Cs H;; NEt 65 
2. N—Li... n-Cs H::—Br Octène-1 15 
Octène-2 1 à 2 
n-Cs Hir NEt: 70 
3. Et:NLi.....,... NrCie H:5—Br Dodécène-1 20 
n-Cis Hs NEt: 60 
4, Et:=NLi...,.,... Ph—CH;—CH;Br Ph—CH =CH:; 80 
5. Et: NLi......... Ph—CH;—CH: OSO:—Ph Ph—CH=CH: 75 
6. Et:NLi....... je ne Br PhC(CH:) = CH: 95 
| CH: 
EU Nbi usés ne Br Ph—CBr= CH; 70 
Br 
TABLEAU IL. 

Amidure. Substrat. Produits formés. Rdt (%). 
1. EtiNLi......... Cyclohexyl—Br < > 85 (*) 
2. Et:NLi.....,... Cyclohexyl—CI » » (*) 
3. Et:NLi......... CyclohexyI—OSO;: Ph » » (*) 
4, Et:NLi......... Bromo-2 octane Octène-1 72 

Octène-2 8 
CH; de 
5. Et:NLi......... (CH): C—CH;—C—C (CH): C—CH:—C= CH: 90 
| CH; 
CH; : 
(CH:)s C—CH = C— CH: 5 


(*) Rdt évalué en dibromo-r.2 cyclohexane. 


ou dans HMPT, à des oléfines a accompagnées d’autres produits. Le méca- 
nisme de ces réactions a été souvent discuté (*). 


Ar—CH=CH—Ar trans a 
6x 


N 
Ar—CH,X . Ar—CH;—CH:—Ar | b 
Ar—CHi-NC C 


Nos essais avec les halogénures (1) confirment les résultats antérieurs; 
ils montrent de plus que R; N° présente une réactivité bien supérieure à 
celle de NH,. 

Si X = Cl il y a surtout formation d’oléfines a (tableau III, essais 1, 2, 5) 
tandis que si X = Br la substitution c l’emporte (tableau IIL, essais 3, 4). 
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TABLEAU III. 


Amidure. Substrat. Produits formés. Rdt (%). 
1. Et:NLi......... Ph—CEH, CI trans-Ph—CH=CH—Ph 80 
2. € NN—Li Ph—CH, C1 trans-PhCH = CHPh 76 
3. Et:NLi......... Ph—CH; Br trans-PhCH—CHPh 25 
Ph CH: NEt: 60 | 
4 « NLi..... Ph—CH;Br trans-PhCH — CHPh 15 
Ph CH; —N: > 70 
5. EtsNLI. :.::5:04 a-Napht.—CH,; CI («-Napht.) CH=CH (&-Napht.) 975 
6. Et:NLi......... Ph: CHCI Ph;:C—CPh: 85 
7. Et:NLI, ...,..,... Ph: CHBr Ph;C—CPh: 85 
8. EtiNLi......... | | | Fil  “\c=c | FI() 95 
SR SARL | 
TR 
H Br 


(*) FI — fluorénylidène. 


® TABLEAU IV. 


Amidure. Substrat. Produits formés. Rdt (%). 
1. EUNRI Sci Ph—CH,; CI trans-PhCH —CHPh 80 
PhCH;—CH, Ph 7 
PhCH; NEt: 5 
2. Et: NLi..... Vire Ph—CH;,Br trans-PhCH =CHPh 25 
s PhCH; CH; Ph 7 
PhCH;: NEt: 60 
ds Etes NEÏ Ses Ph—CH;0SO:—Ph PhCH;, NEt: 85 


Le remplacement de Et; NLi par < >NLi augmente le taux de substitution 
(16 % avec PhCH, CI, 70 % avec PhCH,Br). 


Avec les halogénures secondaires (IT), quelle que soit la nature de l’halo- 
gène, la substitution est pratiquement nulle; le produit dominant est 
l’oléfine a, accompagnée de b 


eu raser a (75-85 %) 


Are CHX — 
(ID) Ar: CH—CHArs 6 (5-7%) 


Une étude plus détaillée de certains résultats est donnée dans le 


tableau IV. 


Mode opératoire. — La solution d’amidure (0,1 mole) est ajoutée au 
dérivé halogéné (0,1 mole) (ou inversement) à une température variant 
de — 759 à + 209 suivant les cas. Après retour à la température ambiante 
le milieu est traité par l’eau glacée + HCI. 
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Réactifs. 
Amidure. Rät 
ne 1. 2. Produit obtenu. (%)- 
# OH 
1. EUNLI. 0,2 Ete:N-CH:-C-CH: €_>=0 (_/C=C-CHINEX: 85 
Br 
j o, 1 O, 1 
/ 9H 
2, Et:NLi. 0,2 Ph-CH-CHBr €  Ÿ=0 Q _)/CEC-Ph 84 
Oo, 1 Oo, 1 
3. Et: NLi. o,2 Ph-CH-CH-Br — Ph-C=CH 85 
O,1 
4. Et:NLi. o,1 Ph:,C-CHBr — Ph-C=C-Ph 80 
0,1 
: OH 
5. Et:NLi. 0,2 CHCI-CHCI L 0 <<  YC=C 50 
Oo, 1 oO, 1 | 
. OH 
6. Et: NLi. o,3 CICH:-CH (OEt): € ._. >J=0 ZC=C-0C; H; 43 
Oo, 1 O,1 
TABLEAU VI 
Ar—X Amine Rdt 
Amidure. (0,1 mole). libre. Produit formé. (9%). 
1. CH—NC SNLi. 0,1 GH:F o CH:—N° N—CH: 50 
2. K NÉS _0,2 Css H;Br 0,2 Cs H3—N° > 88 : 
3. K Nb: po. 0,2 CH; F 0,2 Ce H;3—N: > | go 
4, : « JNLi 0,2 C: H;Br 0 CH; —N° > 47 
5. Et: NE crimes 0,2 C: H; Br 0,2 Ce H; NEts 87 
6. O£ SNLi....… 0,2  CH:B 0,2 Ce Hiy—N< SO 
_ ee Au NS 
7. (CH): CNHLI..::::: 0,2 GC H; CI 0,2 Ce H; NHC (CH:): 42 
8. n-C; H:NHLi....... 0,2 C6 H; CI 0,2 CH5 NHC: Ho 4o 
* + ‘ 
2. OBTENTION D'ALCYNES. — Les résultats du tableau V montrent que 
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TABLEAU V. 








la formation d’alcynes simples ou fonctionnels se fait avec des rende- 
ments élevés. Les rendements moins favorables obtenus avec les groupes 
—C=C—A (A = Clet OEt) pourraient s'expliquer par une substitution 
ultérieure de À par NEt, sous l’action de Et: NLi, réaction mise à profit 
pour préparer des ynamines (*) et signalée récemment dans HMPT (°). 


Mode opératoire. — Le dérivé halogéné (0,1 mole) est coulé dans la solu- 
tion d’amidure (0,2 mole) à — 4a°, On agite pendant 2h entre — 4a 
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et — 20°, puis ajoute le réactif à condenser. Après retour à température 
ambiante on traite le mélange réactionnel par l’eau glacée, seule ou en 
présence d’acide chlorhydrique suivant les cas. 


3. ARYLATION DES AMINES ALIPHATIQUES. — Les halobenzènes réagissent 
sur NaNH, et LiNR, dans NH, liquide, dans l’amine à reflux (*) et dans 
des mélanges HMPT/THF {({), c, d]. Ces substitutions aryniques ont été 
largement étudiées (*}. Nos essais (tableau VI) confirment l'influence 
favorable de l’amine libre dans les réactions de phénylation. 


La méthode utilisée est simple puisque l’amine lithiée est préparée 
directement dans le milieu, les rendements sont bons. 


# 


La phénylation des amines primaires aliphatiques est également possible, 
mais se fait avec des rendements moins élevés. 


Mode opératoire. — La solution d’amidure (0,2 mole) est coulée lente- 
ment, à — 20°, dans le mélange d’halobenzène (o,1 mole) et d’amine 
libre (0,2 mole). Après retour à la température ambiante on verse dans 
l’eau glacée et extrait au benzène. 


(*) Séance du 3 mars 1969. 

() a. T. Cuvicny et H. NorMANT, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3502; b. P. CAUBÈRE, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1293; c. P. CAUBÈRE, Ibid., 1967, p. 3446; d. P. CAUBÈRE, 
Ibid., 1967, p. 3451. 

(?) H. NorMANT, T. Cuvieny et D. REISDORF, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 521. 

&) Voir[(‘), b] et Organic Reactions in Liquid Ammonia, H. Smith, Interscience Publishers, 
New-York, London. 

(*) H. G. VIEHE, Angew. chem. internat. Ed., 6, 1967, p. 769; P. P. MonNTIN, 
E. HARRYvVAN et L. BRANDSMA, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 83, 1964, p. 1211. 

(6) T. Cuvienx et H. NorMANT, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 834. 

(8) J. F. Bunnerr et T. K. BROTHERTON, J,. Org. chem., 22, 1957, p. 832. 

() R. HuiseEzn et J. SAUER, Angew. chem,, 72, 1960, p. 91; H. HEANEY, Chem. Rev. 
62, 1962, p. 81; G. WiTrTiG, Angew. Chem. internat. Ed., 4, 1965, p. 731. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherches associée au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences 

de l’Université de Paris, 
1, rue Victor-Cousin, ‘75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie des produits de réduction du dioxo-2.4’ 
dicyclohexylméthane. Note (*) de MM. JEan-Max Bec et JEAN Huer, 
transmise par M. Charles. Dufraisse. 


La réduction du dioxo-2.4’ dicyclohexylméthane conduit à un mélange de 
quatre cétols et de quatre glycols. Ces neuf produits ont été préparés et leur 
configuration établie. 


Dans la réduction partielle du dioxo-2.4” dicyclohexylméthane (I) par 
les hydrures métalliques et par l'hydrogène en présence de catalyseur, 
on observe la formation de quatre cétols et de quatre glycols. En se réfé- 
rant aux atomes d'hydrogène en 1.2.1” et 4”, les cétols (IT) présentent les 
configurations trans (II a), cis (II b), les cétols (IIT) les configurations 
trans (III a), cis (III b) et les glycols les configurations trans-trans (IV), 
trans-cis (V), cis-trans (VI) et cis-cis (VIT). 


1° 1 
y OH HO 


(D (IL a) : OHe (III a) : OHe 

(IL b) : OHa (III b) : OHa 

H H H H OH H H H 
(IV) (V) (VD (VID 


Par réduction de la p-méthoxybenzyl-2 cyclohexanone (VIII) (‘) avec 
l’'hydrure de lithium et d’aluminium on isole le p-méthoxybenzyl-2 cyclo- 
hexanol trans (IX); l’hydrogénation catalytique en milieu neutre de la 
cétone (VIII) permet d'isoler l’alcool cis (X). 


‘ _ _ 


OCHs OCH3 
(VIII) (IX) : OHe (XD (XII) : OHe 
| (X) : OHa (XIID : OHa 


La réduction selon Birch (*) de l’alcool trans (IX), suivie de l’hydro- 
génation sur palladium de la cyclohexénone formée, conduit au cétol 
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trans (ll a); on passe de la même manière de l’alcool cts (X) au cétol 
cis (IT b). 

Si l’on réduit le cétol trans (1[ a) par l’hydrure de lithium et . 
nium, on obtient un mélange de glycols trans-trans (IV) (77 %) e 
trans-cis (V) (23 %); le glycol (IV) prédominant est isolé par UE 
sation; de même la réduction du cétol cts (II b) donne un mélange de glycol 
cis-trans (VI) (77 %) et de glycol cis-cis (VII) (23 %) dont on peut séparer 
le glycol (VI). | 

Après protection, sous forme de dioxolanne du groupement carbonyle 
de la cétone (VIII), la réduction selon Birch suivie de l’hydrogénation sur 
palladium, permet d’obtenir la cétone (XI) et, par conséquent, la dicé- 
tone ([); en effet, l’hydrolyse en milieu acide du dioxolanne hbère la fonction 
carbonyle située en 2. - 

L’hydrogénation de la cétone (XI) en présence de nickel Raney et en 
milieu neutre conduit au mélange des deux cyclohexanols (XII) et (XIIT). 
Après hydrolyse en milieu acide, les deux cétols trans (III a) et cts (III b) 
sont séparés par chromatographie sur couche mince de silice. Une hydro- 
génation du cétol (III b) en présence de nickel Raney et en milieu neutre, 
suivie d’une chromatographie sur couché mince de silice donne les glycols 
trans-cis (V) et cis-cis (VII). L’ensemble de ces réactions est résumé dans 
le tableau suivant. 


A (IX) — (Ia) — (IV) 


III 

(VID + (XD + (XI) + (XI) a 4 (V) 
N > (IIlb) 
NO (X) = O8) + (VD en (VII) 


La stéréochimie des glycols peut être déduite de celle des cétols si l’on 
remarque que chaque cétol peut donner deux glycols; comme ceux-c1 ont 
des temps de rétention différents en chromatographie nous avons procédé 
à l'analyse chromatographique en phase vapeur des produits de réduction 
des cétols par l’hydrure de lithium et d’alûmimium. 


Ga) + (IV)+(V), (6) — (VI) + (VID, 
(Ta) —+ (IV)+ (VI), (II) —+ (V) + (VID, 


Nous avons vérifié de plus que les glycols ayant un groupement hydroxyle 
en position équatoriale ont un temps de rétention plus élevé que ceux qui 
l'ont en position axiale (*). 

La configuration des cétols (IT), (III) et des glycols a été déterminée par 
spectroscopie infrarouge et par résonance magnétique nucléaire suivant la 
méthode déjà utilisée (*). 

Dans l’étude infrarouge nous avons étudié les vibrations de valence 
v(C—O) de la liaison carbone-oxygène de l’hydroxyle dans le domaine 
1100-0900 cm“; nous avons constaté que les groupes hydroxyles axiaux 
présentent une forte bande vers 975 cm‘ et que celle-ci est remplacée par 
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une forte absorption vers 1035 cm * pour les hydroxyles équatoriaux. 
Si l’on admet que le substituant hexahydrobenzyle est en position équa- 
toriale, la configuration peut être établie. 

Pour l'étude R. M. N., nous appelons Hs le proton porté par le carbone 
fonctionnel s’il est situé en 2 et Hs, s’il est situé en 4’. Le signal donné 
par un proton Hs ou Hs a une largeur de bande à mi-hauteur v”* égale 
à ro Hz si ce proton est équatorial et à 20 Hz s’il est axial. 

De plus les déplacements chimiques ont la même valeur suivant la nature 
axiale ou équatoriale du proton envisagé (°). 


(IV) (V) (VD (VID) 


Glycol. . trans-trans. trans-cis. cis-trans. cis-cis. 
mp al {M eZ 
Hg équatorial a Ti : 4 ee 
mat fe SZ À 
Hg équatorial nn _ ee : ee : 7 


(*) Séance du ro février 1969. 

(:) J. CozoncE et J. SrBeup, Bull. Soc. chim. Fr., 1952, p. 786. 

() A. L. Wizps et N. A. NELson, J. Armer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 5360. 

(5) J. ALLEON-AIMI, D. CABARET, J. P. MAZALEYRAT et Z. WELVART, Bull. Soc. chim. Fr., 
1968, p. 4235. 

(+) A. PazskY, J. Huer et J. Dreux, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4277. 

(5) E. L. Ezrez, M. H. Granni et T. H. WizLrAMs, Tetrahedron Letters, 1962, p. 471. 


(Département de Chimie organique, 
Laboratoire de Chimie organique IV, 
École Supérieure de Chimie industrielle de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre-1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action d’organochlorosilanes sur quelques métaux 
dans l’hexaméthylphosphotriamide. Note (*) de MM. NonsertT DurrauT 
Jacques Dunoaues et Raymonn (Caras, transmise par M. Charles 


Dufraisse. 


Les auteurs ont étudié l’action de quelques organochlorosilanes sur divers 
métaux au sein de l’hexaméthylphosphotriamide. Dans le cas général, en faisant 
réagir simultanément un aryl- et un alkylchlorosilane sur le métal, ils ont obtenu 
le siloxane mixte; dans le cas particulier du magnésium, ils ont synthétisé le disilane 
mixte correspondant avec un excellent rendement, contrairement à ce qui avait 
été obtenu jusqu'ici dans d’autres conditions. 


W. Steudel et H. Gilman (*) ont montré que dans le tétrahydrofuranne, 
le magnésium réagit sur un mélange de triphényl- et triméthylchloro- 
silane pour donner, en particulier, le triphényl-1, 1, 1, triméthyldisilane 
(Rdt 24 %) et l’hexaphényldisilane (Rdt 12 %). 

Avec un arylhalogénohydrogénosilane et du magnésium, Gilman et coll. 
ont synthétisé divers di- ou polysilanes [(*) à (*)]. 

Gilman a également montré qu'il était facile de préparer des dérivés 
arylsiliciés tels (CH): SM, (M = Li, Na, K) et à partir de ceux-ci les 
disilanes correspondants. 

Wiberg et coll. (°) ont préparé dans l’ammoniac liquide divers composés 
possédant la liaison Si-métal (Zn, Ba, Hg) à partir des dérivés alcalins 
correspondants. 

Pour notre part, nous avions étudié antérieurement l’action de chloro- 
silanes sur le magnésium en présence de diverses cétones [(*), (*)]. Au cours 
de ce travail nous avons fait réagir quelques chlorosilanes (le plus souvent 
pris deux à deux) sur quelques métaux au sein de l’hexaméthylphospho- 
triamide (HMPT). 

Ce composé, de forte basicité, est un excellent solvant complexant qui, 
néanmoins, est susceptible d’être réduit en tris(diméthylamino)phosphane. 

1. ACTION D’ORGANOCHLOROSILANES SUR LE MAGNÉSIUM. — Par chauffage 
pendant 15h à :130° de triphénylchlorosilane (A) en solution dans 
le HMPT en présence de magnésium, nous observons la disparition du 
magnésium et la formation d’hexaphényldisiloxane (Rdt 80 %). En utili- 
sant le triméthylchlorosilane (B) au reflux, au lieu du triphénylchlorosilane, 
l’attaque du magnésium est excessivement lente. 

Par contre, (A) et (B) mis à réagir simultanément, à 60-802 sur le 
magnésium, dans le HMPT, donnent le triphényl-r, 1, 1, triméthyldisilane 
(Rdt 85 %, F ro7°) : 


UMPT ‘ 
(CsHi)s SiCI + Mg + (CH): SCI > (CeHs)aSi-Si (CH:)a + Mg. (I) 
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De la même manière, le diphényldichlorosilane et (B) conduisent au 
diphényl-2, 2, hexaméthyltrisilane (Rdt go %) : 
[(CHs)s Sil: Si(CoH5)s  (Éas 147-1482). 


Lorsque (I) est effectuée en présence de diphénylamine, nous 1isolons 
du triméthylsilane et du triphénylsilane. 

D’autre part, il se forme un composé (C) redonnant, par hydrolyse 
acide, la diphénylamine; après élimination du magnésium résiduel, 
(C) chauffé 12 h aveg de l’iodure de méthyle, conduit avec des rendements 
de 80% par rapport à la diphénylamine mise en jeu, à la méthyl- 
diphénylamine. (C) se comporte donc comme l’aminomagnésien de la 
diphénylamine. 

La réaction (I) effectuée en présencé de diméthylsulfoxyde comme 
solvant, commence à froid et conduit en présence d’un gros excès de (B) 
au triphényl-1, 1, 1, triméthyldisiloxane (D) (F 51°). 

2. ACTION DES ORGANOCHLOROSILANES SUR QUELQUES AUTRES MÉTAUX. 
— Nous avons opéré dans les mêmes conditions que précédemment en 
changeant seulement le métal. Dans certains cas (aluminium, cadmium, 
zinc, cobalt), l’attaque est très faible. 

Par contre, dans le cas du lithium, du sodium et du fer, les essais, positifs, 
nous ont conduits à l’obtention du siloxane {D). | 

À la différence du magnésium, nous avons ici un phénomène d’oxydation 
dû au HMPT puisque nous avons observé la formation d’un composé, 
ayant un point d’ébullition inférieur à celui du HMPT, dont le 
spectre R. M. N. peut être attribué au tris(diméthylamino)phosphane. 

Les résultats obtenus sont mentionnés dans le tableau ci-après : 


Rdt 
Chlorosilanes utilisés. Métal. Solvant. Produits obtenus. (CH). 
(C H;); Si CI + (CH); SIG Fe HMPT (Cs Hi): Si O Si(CH;); 80 
(Co H;): Si Cl + 2 (CH:):SiCI ee. Fe HMPT (Ce Hi): Si [OSi (CH:)s}s 35 
(Ce H;);: BIC a és res ssants Ca HMPT [(Ce H:)s Si]e O 80 
s 5 (Cs H;)s Sis 30 
(Ce Hi): Si CI + (CH): SiCI. .... Ca HMPT (Cs Hi): Si OSi (CH): 60 
(CB) SIC. séanromensnetetes Li HMPT (CH): SiOSi (CH): (*) 60 
: à à (Ce H;);: Si0H à l’hydrolyse 60 
(Ce H;); Si CI + (CH): SiCI..... Li HMPT (Cs Hi): Si O Si (CH:): impur af 


(Cs H5): SiOH à l’hydrolyse 50 : 
(Cs H;);: SiOSi (CH:);: 40 
(*) Une partie au moins de l’hexaméthyldisiloxane provient de l’hydrolyse de 


(CH:): SIN(CH:): Celui-ci résulte de la condensation avec le triméthylchlorosilane du 
dérivé (CH:); NLi issu de la scission de l’'HMPT par le lithium (#). 


(Cs Hi) Si CI + (CH) SiCL. Na  HMPT 


En résumé, nous avons montré que dans le HMPT, l’action simultanée 
d’un alkyl- et d’un arylchlorosilane sur certains métaux conduit à des 
poly-silanes ou siloxanes. : 

Dans le cas du magnésium, nous obtenons ces polysilanes mixtes avec 
d'excellents rendements et la réaction effectuée en présence de diphényl- 
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amine permet même d'envisager la formation, dans un stade intermédiaire, 
de liaison Si—Mg. Le magnésium occupe donc, du moins si l’on opère 
dans le HMPT, une place particulière parmiles métaux que nous avons 
essayés puisqu'il est le seul à provoquer très facilement la formation de 
haisons Si—Si. 

Avec les autres métaux, lorsque la réaction s’effectue, c’est le siloxane 
mixte qui se forme principalement : dans la plupart des cas (lithium, 
sodium, calcium), la réaction est lente et, pour l’activer, nous avons dû 
opérer à température élevée, ce qui facilite l’oxÿdation par le HMPT, 
donc l’obtention de siloxanes. 

Le fer donne, comme le magnésium, une réaction rapide, mais il provoque 
l'oxydation et l’on obtient le siloxane mixte. 

Ces essais comparatifs ont été effectués dans le HMPT ; nous nous propo- 
sons d'utiliser d’autres solvants afin de compléter cette étude. 


(*) Séance du 24 février 1969. 

(:) W. STEUDEL et H. GILMAN, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 6129. 

() H. J. S. WiInKLer et H. GILMAN, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 1265. 

() H, Gizman et R. L. HARRELLz, J. Organomet. Chem., 5, 1966, p. 200. 

(+) H. GILMAN, D. J. PETERSON, R. A. Toast et R. L. HARRELL, Jbid., 4, 1965, p. 167. 

(5) E. WiIBERG, ©. STECHER, H. J. ANDRASCHECK, L. KREUZBICHLER et E. STAUDE, 
Angew. Chem., 75, 1963, p. 516. 

(5) R. Cazas, N. DurFAUT, C. BIRAN, P. BourGEois, F. PiscioTTI et J. DUNOGUES, 
Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 322. 

() R. Cazas, J. DunoGuss, N. DuFrFAUT et C. BIRAN, Comptes rendus, 267, série C, 
1968, p. 494. 

() B. Casrro et J. VizzrErAs, Comptes rendus, 264, série C, p. 1609. 


(Laboratoire de Chimie organique 
et Laboratoire des Composés organiques 
du Silicium et de l’Étain 
associé au C. N.R.S., 

Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, Cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — iéarrangements thermiques de l’endoperoxyde du 
pentaphénylcyclopentadiène. Note (*) de MM. Jean-Jacques BAssELIER 
et JEAN-Pierre LE Roux, transmise par M. Charles Dufraisse. 


Le chauffage de l’endoperoxyde 2 conduit, non pas au bis-époxyde 6, mais, 
à côté de tétraphénylfuranne, aux composés 4 et 5 selon des types de réarran- 
gements nouveaux en série cyclopentadiénique. 


Par chauffage ou par irradiation les endoperoxydes du diphényleyclo- 
pentadiène 7a, du tétraphénylcyclopentadiène 7b, du tétraphényl- 
fulvène 7c s’isomérisent quantitativement en les bis-époxydes corres- 
pondants 8 [{*), (?)]. 

Contrairement aux trois corps 7, l’endoperoxyde 2 (‘) du penta- 
phénylcyclopentadiène 1 se comporte différemment à l’irradiation et au 
chauffage. 

19 Par irradiation de l’endoperoxyde 2 en solution dans le benzène 
se forme, avec un rendement de 70 %, le -bis-époxyde 6, Cs5H:5On, 
Fw 2949, correspondant aux trois bis-époxydes’ 8 antérieurement décrits. 
La structure de ce composé nouveau est en accord avec l’analyse centé- 
simale, l’absence de bandes fonctionnelles carbonyles et hydroxyles dans 
l’infrarouge, une absorption de caractère benzénique dans l’ultraviolet et 


la réduction (zinc dans l’acide acétique) en pentaphényleyclopenta- 


diène 1 (30 %). 

29 Le chauffage à sec ou en solvant de 2 ne donne pas le bis-époxyde 6, 
mais conduit à des mélanges desquels on isole, par chromatographie sur 
couche mince, outre le tétraphénylfuranne 3 et le benzaldéhyde déjà 
annoncés par Aubry (‘), deux composés carbonylés nouveaux 4 et 5, 
isomères de l’endoperoxyde 2. 

La structure du composé nouveau 4, dont nous ne pouvons pas actuel- 


lement préciser la stéréochimie, Css Ha5On, Fix 1400 (déc.) a été établie 


par l’examen de ses propriétés spectroscopiques (absorption ultraviolette, 
spectre de masse) et notamment par l’infrarouge et la R. M. N. : absorption 
infrarouge intense à 1660 cm‘ que l’on peut attribuer à un groupement 
benzoyle «, 6 insaturé, et moins intense à 1640 cm”* (éther vinylique) (*), 
le spectre de R. M. N. où l’on relève en particulier un signal à 8 —6,1 
attribuable à un hydrogène d’éther vinylique (*). 

La structure 4 est confirmée par l'oxydation (MnO,K en pyridine) 
qui conduit au benzile (52 %) et à trois moles d’acide benzoïque (75 %) 
et par la réduction (BH,li) qui fournit un alcool nouveau auquel a été 
attribuée la structure 9. 

En effet, l’alcool 9, Cs5H:5O2, Fu 1100, est scindé par les acides en 
un mélange équimoléculaire de désoxybenzoïne et de benzylidènedésoxy- 
benzoïne. Son caractère d’alcool secondaire est mis en évidence par le 
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spectre de R. M. N. (DMSO d:), où l’on note un spectre de type AB 
(= 6,25, = 5,8, Jun 4 Hz) se réduisant à un singulet à d = 6,25 
par addition d’eau lourde, le proton éthylénique apparaissant, comme 
dans 4, vers d— 6,2. Le spectre infrarouge de 9 (wu= 3 560 cm, 
Ve=c= 1640 em‘) est en accord avec la structure proposée. 

Le deuxième composé nouveau 5, C:5H36O3, Fun 162° (déc.), infra- 
rouge (w-0—= 1680 et 1650 em), R. M. N. [un proton (s) à d— 6,2], 
obtenu lors du chauffage de l’endoperoxyde 2, présente la particularité 
de se transformer par action de HCIO, dans le THF, en perchlorate d’oxo- 
niafulvène 10. Ce composé, carmin foncé, était déjà connu (*), et pour iden- 
tification, nous avons reproduit sa préparation qui consiste à traiter par 
l’acide perchlorique l’alcool furannique 11 (*). 

Enfin, une synthèse de la dicétone 5 a pu être effectuée. Le furanne 12 (°), 
obtenu par réduction de l’alcool 11, a été soumis à la réaction de photo- 
oxydation sensibilisée par le bleu de méthylène en solution dans le mélange 
benzène-méthanol. Dans ces conditions, on isole, comme cela a déjà été 
observé en série furannique /‘), non pas l’endoperoxyde 13, mais un 
méthoxy-hydroperoxyde 14 qui résulte de la fixation du méthanol sur 13. 
Par action de la triphénylphosphine (*) sur cet hydroperoxyde on obtient, 
avec un rendement de 81 %, un composé identique au composé 5 isolé 
lors du chauffage de l’endoperoxyde 2. 

Les caractéristiques spectroscopiques de l’hydroperoxyde 13, C::H300:, 
Fix 1902 (déc.), R. M. N. (CDCL) 1 proton (1 s) à Ô— 9,9 dispa- 
raissant par addition d’eau lourde (—O—O—H), 1 proton (rs) à 
0 = 4,8, 3 protons (15) à 0— 3,4 (OCH;); infrarouge (#5_n— 3 280 em *, 
Ve, = 2920 cm‘) ne permettent pas de distinguer entre les formules 
14a et 14b. Quoi qu’il en soit, la réduction de ce composé par la 
triphénylphosphine, doit faire intervenir un intermédiaire hémiacé- 
talique instable tel que 15a ou 15b évoluant obligatoirement vers 
le dérivé 5. | | 

Il est à remarquer que l'obtention, au chauffage de l’endoperoxyde 2, 

des composés 3, 4 et 5 ne résulte pas de l’isomérisation thermique de 2 
en bis-époxyde 6 suivie de transformations ultérieures de celui-ci. En effet, 
le composé 6 reste inaltéré dans les conditions de chauffage où l’endo- 
peroxyde 2 se transforme. 


Par ailleurs, nous avons constaté que la composition des mélanges obtenus 
au chauffage de l’endoperoxyde 2 varie légèrement selon la polarité du 
solvant utilisé. Par exemple, on isole, après un court reflux : 

— dans le nitrométhane, 9 % de 3, 10 Y de 4, 38 % de 5, 16 % de 2; 

— dans le toluène, 17 % de 3, 28 % de 4, .3 % de 5, 16 % de 2; 


On peut admettre que l’action de la chaleur sur les endoperoxydes 2 
. où 7 provoque, dans un premier temps, la rupture homolytique du pont 
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endoperoxydique. Les intermédiaires résultants de type 16 évolueraient 
dans le cas des endoperoxydes 7, par attaque de la double liaison, vers 
les bis-époxydes 8. Cette isomérisation n’est pas observée dans le cas 
de 2 pour lequel il faut supposer que la présence d’un phényle sur le carbone 
méthénique facilite la coupure d’une liaison carbone-carbone (fig. 1) 
adjacente au radical alcoxyle et la formation d’un intermédiaire diradica- 
laire tel que 17. Celui-ci conduirait par migration d’un phényle au carbone 
radicalaire (7) au composé 5, par migration du reste stilbénique à l’oxy- - 
gène (*) au composé 4. La formation de tétraphénylfuranne et de benzal- 
déhyde pourrait s’expliquer par la scission d’un intermédiaire (°) tel que 18 
résultant lui-même d’une cyclisation de 17. 

Enfin, l’isomérisation photochimique de l’endoperoxyde 2 en bis- 
époxyde 6 amène à conclure que le processus d’isomérisation photo- 
chimique ne fait pas appel au même mécanisme que le processus de 
réarrangement thermique, bien que le chauffage ou l’irradiation transforme 
également les endoperoxydes 7 en les bis-époxydes 8. L’isomérisation 
photochimique de l’endoperoxyde 2 dans laquelle le groupe stilbénique 
est le motif responsable de l’absorption, ne ferait pas intervenir au stade 
initial une coupure de la liaison O—0O et serait, sans doute, à rapprocher 
du processus de photoisomérisation des bornadiènes (°). 


(*) Séance du 3 mars 1969. 

(:) J. AuBry, Thèse, Paris, 1957. 

() CH. DuUFRAISSE, G. Rio et J.-J. BASSELIER, Comptes rendus, 246, 1958, p. 1640; 
J.-J. BASSELIER, Compies rendus, 258, 1964, p. 2851. 

(5) K. DimroTH, H. FoLLMANN et G. Pour, Chem. Ber., 99, 1965, p. 642. 

(+) R. PurTTer et W. DiLTHEY, J. Prakt, Chem., 149, 1937, p. 183. 

(5) H. E. FRENCH et D. R. SmiTH, J. Org, Chem., 67, 1945, p. 1949. 

(6) C. S. FooTE, G. O. ScHENCK et coll., Tetrahedron, 23, 1967, p. 2583. 

(7) F. CAUMARTIN, Thèse, Paris, 1968. 

(8) M. MoussERON-CANET, J.-P. DALLE et J.-C. MARIE, Bull. Soc. chim. Fr., 4, 1968, 
p. 1561. 

(°) P. SOUTHERN et W. A. WATERS, J. Chem. Soc., 1960, p. 4340. 

(2) W. G. DAUBEN et R. L. CARGILL, Tetrahedron, 15, 1961, p. 197. 


(Équipe de Recherches 
associée au C. N.R.S., 
Ozxydation et Photooxydation, 
10, rue Vauquelin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — La préférence conformationnelle des groupes cyclo- 

‘ propyle et oxirane (‘). Note (*) de MM. Roserr Perraup, Jean-Louis 

_ Pierre, Yves Buroo et Pauz Annaup, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les valeurs des énergies libres conformationnelles {valeurs € À » — — AG) 
déterminées par R. M. N. ont été rapportées pour une grande variété de 
substituants dans des systèmes cyclohexaniques (*) mais celles concer- 
nant les groupements cyclopropyle et oxirane n’ont jamais été données. 


Nous les avons déterminées par application de la méthode d’Ouellette 
et coll. (*) qui a déjà été utilisée dans la détermination des valeurs 
« À » des groupes vinyle et éthynyle. Par cette méthode, on suit le 
déplacement chimique du proton hydroxylique, dans des cyclohexanols 
substitués de manière adéquate. | 


Comme solvants, nous avons utilisé CCI, et le DMSO, les valeurs des 
déplacements chimiques étant données à dilution infinie [pour une discus- 
sion sur l’application de la méthode dans le DMSO, voir (‘)]. 


Les résultats étant moins précis dans CCI, (la détermination expéri- 
mentale de dom s’avérant délicate du fait de la complexité du spectre 
R. M. N.), nous avons rapporté seulement ceux concernant l’étude faite 
dans le DMSO. Néanmoins, d’une part, les résultats obtenus par l’uti- 
lisation de CCI, sont concordants, d’autre part, Ouellette a montré que 
les valeurs du rapport (0,—Ô)/(d —&à.) n'étaient pas perturbées par 
l’utilisation du DMSO à la place de CCL (‘?). 


Nous avons étudié les deux équilibres suivants : 


- . | … X 
Er . 
= 


(a) : X = CH; (b): X = 0. 


Les composés labiles équilibrés, ainsi que les formes rigides (cis et 
trans-{-t-Bu) correspondantes dans les deux séries ont été obtenues, soit 
par réaction de Simmons et Smith (série a), soit par oxydation perbenzoïque 
(série b) des composés vinyliques homologues, dont l’obtention a été 
décrite par Ouellette (*°). 


Les résultats sont donnés dans le tableau. 
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TABLEAU (*). 





60H 
(DMSO) 6,—5 AG =—RTLogK 
5—5 


_Composés. ( | - (c/s). nu: (kcal/mole). 
1-cyclopropyl-cyclo- OH DM 


hexanol 0. "ee. TS 207, 4 ” " x * ‘ 
3" 
\ 


1-cyclopropyl-trans-4-t-Bu 


cyclohexanol........... , pe 216,8 1,807 —0,359 -: 
. _1-cyclopropyl-cis-4-t-Bu oH 
cyclohexanol.......,.,... ET 202,2 
Oxyde du 1-vinyl- oH 


cyclohexanol........... LI 241,7 
“à 0 


Oxyde du 1-vinyl- 
trans-4-t-Bu cyclohexanol. 246,8 \ 1,961  —0,409 


Oxyde du 1-vinyl- OH 


cis-4-t-Bu cyclohexanol.. IT 239,1 


(”) Tous les spectres ont été tracés à une température de 350,5 avec le T. M. S. comme 
référence interne, sur un appareil « Perkin-Elmer » R-10 (60 Me). 


Ütilisant ces résultats et la valeur « À » du groupe hydroxyle 
(0,78 kc/mole), on peut déterminer les valeurs « À » des groupes cyclo- 
propyle et oxirane : 


Cyclopropyle.isssssssasess sas sente 1,139 kcal/mole 
OXIAN EL es side 1,189 » 


Les préférences conformationnelles des deux groupes sont presque les 
mêmes, prouvant que seul l’encombrement des substituants intervient et 
qu'aucune interaction supplémentaire entre les C—H du cyclopropyle 
et les hydrogènes en 3 ou 5 du cycle hexanique n’a lieu. 


à 


Ces valeurs, par rapport à celles trouvées pour le groupe isopropyle 
(2,22 kcal/mole) nous paraissent un peu faibles, bien qu’un groupe cyclo- 
propyle soit moins encombrant qu’un groupe isopropyle. 

Nous nous proposons de déterminer ces valeurs «4 À » par une méthode 
directe, en particulier, dans des systèmes cyclohexaniques ne compor- 
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‘tant pas de groupe hydroxyle, compte tenu du fait que l’additivité des 
valeurs « À » est contestable en position 1-1. 


() Séance du 3 février 1969. 

(:) R. M. N. des petits cycles, partie IX. Pour la Ati VIII, voir (2). 

() J. L. PIERRE, R. PERRAUD, P. CHAUTEMPS et P. ARNAUD, Bull. Soc. chim. Fr. (sous 
presse). 

(6) E. L. ELIEL, N. L. ALLINGER, $S. J. ANGyAL et G. A. Morrison, Conformational 
analysis, Intersciences, New York, 1965. 

(+) (a) R. J. OUELLETTE, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 3089; (b) R. J. OUELLETTE,, 
Ibid., p. 4378; (c) R. J. OUELLETTE, K. LipTAK et G. E. BootH, J. Org. Chem., 30, 1965, 
Pp. 3436. 

. (6) J. J. LiBBEL et H. W. Goopwin, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 2040. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Grenoble, 
38-Saint-Martin-d’Hères, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité radicalaire en série benzothiazolique, 
cas du phényl-2 benzothiazole. Note (*) de MM. Gaston VER, Henri Dou 
et Jacques METZGER, présentée par M. Georges Champetier. 


La réactivité radicalaire du phényl-2 benzothiazole a été déterminée par décompo- 
sition thermique du peroxyde de benzoyle à 120-140°C. Les pourcentages relatifs 
des sept isomères phénylés ainsi obtenus ont été déterminés par chromatographie 
en phase Si La réactivité globale de la molécule a été établie par compé- 
tition avec le chloro-2 benzothiazole dont la réactivité par rapport au nitro- 
benzène a été déterminée. On met en évidence l’augmentation importante de 
réactivité, apportée par l’introduction d’un groupement phényle, résultat analogue 
à celui rencontré dans la série des phénylthiazoles. 


À la suite de travaux préliminaires (‘) sur la réactivité radicalaire du 
cycle benzothiazolique [(?), (*)], nous avons entrepris l’étude du phényl-2 
benzothiazole dont il était intéressant de connaître l’ordre de réactivité 
des différentes positions o, m et p sur le cycle phényl -2, 4, 5, 6 et 7 sur le 


cycle benzo. 
S 
1 ue 
ro 





1. RésuLrrTATs ExPÉRIMENTAUX. — La décomposition thermique du 
peroxyde de benzoyle dans le phényl-2 benzothiazole s’effectue avec un 
bon rendement et conduit principalement à la formation d’acide benzoïque 
et à celle de dérivés phénylés isomères. On a réuni dans le tableau ci-dessous 
les résultats de répartition de ces isomères ainsi que la réactivité relative 
des deux cycles phényle-2 et benzo-8.0, et la réactivité globale de la 
molécule par rapport au nitrobenzène. 


TABLEAU, 


Pourcentage en isomères phényles 
et réactivité radicalaire du phényl-2 benzothiazole, 


Réactivité 
Réactivité globale 
% par rapport à par rapport au 
Site | isomères phénylés ensemble nitrobenzène 
de la substitution. aux positions molécule. (*)}. 
Ed nus = 7 Net = 
Cycle benzo-8.9 AO 0,485 
A us 2 AE 2 - 
» phényle-2 57 14 … 0,515 
Phényl-2 benzothiazole.,...,. — | — 2,6 
(*) &B2TH  ®:BzTh  Cl:BzTh | 
K = K. K=2,25X1,15 = 2,6 


NO:®  CLBzTh  NO:® 
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Les isomères ortho et para-diphényl-2 benzothiazole authentiques ont été 
obtenus par cyclisation des chlorures d’acide ortho et para-phényl- 
henzoïque avec un excès d’orthoaminothiophénol. L'’isomère méta a été 
identifié par comparaison des produits précédents, avec le mélange obtenu 
par cyclisation de l’ortho-aminothiophénol avec les chlorures d’acides 
ortho, méta et para-phénylbenzoïques. Ces chlorures d’acides ont été obtenus 
par action de SOCL sur le mélange d’acides phényl benzoïques isomères, 
eux-mêmes obtenus par décomposition thermique du peroxyde de benzoyle 
dans l’acide benzoïque. Le diphényl-2.6 benzothiazole a été obtenu par 
décomposition du sel de diazonium de l’amino- 6 phényl-2 benzothiazole 
dans le benzène en milieu basique. Le diphényl-2.4 benzothiazole à partir 
de l’amino-2 diphényle selon la méthode de Hertz. 


Les analyses ont été effectuées par chromatographie en phase vapeur, 
selon la méthode habituelle, sur une colonne de silicone SE 30 à 5 % à une 
température de 2500C. | | L 


_ 


2. Discussion. — A l’exception du benzothiazole [(), ()], cette série 
n’avait pas été étudiée en phénylation radicalaire. Le comportement du 
phényl-2 benzothiazole est très semblable à celui des phénylthiazoles (°). 
C'est ainsi par exemple que l’absence de variation des pourcentages en 
isomères phénylés en présence d’oxydants (cuivre, benzoquinone ou nitro- 
benzène) est conforme à la forte réactivité de cet hétérocycle polycyclique; 
les réactions de dimérisation et de dismutation des complexes intermé:- 
diaires sont : soit négligeables, soit identiques pour les différents isomères. 
D’autre part, la protonation de l’azote n’apporte aucune modification 
de la répartition des isomères, sans doute parce qu'aucune position adja- 
cente à l’atome d'azote n’est libre. 

En ce qui concerne la réactivité relative des différentes positions, on 
observe l’ordre décroissant des facteurs partiels de vitesse suivant : 


734>03p>6S6> m. 


Les positions les plus réactives étant les positions 7 et 4 du cycle benzé- 
nique en 8,9, tandis que l’ordre des réactivités observées pour les posi- 
tions o, m et p sur le groupement phényle en —2 présentent une très grande 
similitude avec celles observées avec d’autres substrats . aromatiques 
monosubstitués (*). : 


Dans les produits de la réäction de phénylation sur le paratolyl-2 benzo- 
thiazole, les pourcentages en isomères phénylés sur le cycle benzénique 
en 8,9 sont identiques à ceux obtenus avec le phényl benzothiazole. On 
constate une augmentation de réactivité des positions adjacentes au 
méthyle : on'a ainsi 60 % d’isomères en ortho du cycle thiazolique et 40 % 
d’isomères en ortho du méthyle. La réactivité du groupement tolyle par 


rapport à l’ensemble de la molécule est de 40 % au lieu de 51,5 % dans le 
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cas du groupement phényle. Dans cette réaction se forment, en outre, 
des quantités importantes de p-benzylphényl-2 benzothiazole. 


(*) Séance du 24 février 19609. 

(:) G. VERNIN, H. J. M. Dou et J. METZGER, Travaux en cours, à paraître, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1969. | 

(°) A. NazasAKkA, R. Opa et S. NukiNaA, J. Chem. Soc. Japan Ind. chem. Sect., 57, 
1954, P. 227. 

(*) H. J. M. Dou et B. M. Lyc, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1537. 

(+) I. K. TIsHENKo, Zhur Ooschei Khim, 27, 1957, p. 1980; C. A., 52-5384 h. 

(6) G. H. WizraMs, Homolytic aromatic substitution, Pergamon Press. 

() G. VERNIN, Thèses Sciences, Marseille, 1960, 1968. 

() G. VERNIN, H. J. M. Dou et J. METZGER, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1310. 

(8) Cette étude a été réalisée avec la collaboration technique de Mme G. Vernin. 


(Laboratoire de Chimie organique À, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Marseille, 
Section Saint-Jérôme, traverse de la Barasse, 
13-Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Structure et synthèse de la di-C-glucosyl-6.8 apigénine 
du Citron. Note (*) de MM. Jean Cnorin, Bernarn Roux, Miles Mani- 
Louise BouiLLanT, ANpréE Durix, Acnès p'Anrcy, MM. Ton Ne et Hiro 


Yosiowa, présentée par M. Georges Champetier. 


La structure de di-C-$-D-glucopyranosyl-6.8 trihydroxy-5.7.4’ flavone est 
proposée pour la C-glycosylapigénine extraite de l’écorce de citron, et confirmée 
par l'obtention d’une substance de mêmes propriétés chromatographiques et 
spectrales (ultraviolet et infrarouge) par C-glucosylation de la vitexine. 


Au cours d’une étude des flavonoïdes d’un extrait d’écorces de citron ({), 
nous avions pu isoler de la fraction précipitable par l’acétate de plomb 
en milieu ammoniacal un composé que nous avions considéré comme un 
C-glycoside de l’apigénine [trihydroxy-5.7.4" flavone (I)]. 

En effet, le spectre ultraviolet était le même que celui de l’apigénine 
et la fusion alcaline donnait naissance au phloroglucinol et à l’acide 
p-hydroxybenzoïque. Le comportement chromatographique était celui 
d’un glycoside, mais l’hydrolyse acide ne libérait aucun sucre et n’entraî- 
nait aucune modification des propriétés. Comme les déplacements du 
spectre ultraviolet en présence d’acétate de sodium, de chlorure d’alu- 
minium et d’éthylate de sodium montraient que les trois groupements 
hydroxyle étaient libres (*), la partie osidique ne. pouvait être fixée que 
sur un atome de carbone. 

OH O 
RU A 
LOL DZ Vo 
HO” sn 0 
R' 
DR=R’=H; 
(ID R = R’= f$-D-glucopyranosyl. 

La valeur élevée du R}; dans les solvants riches en eau 7 0,47 dans 
AcOH 10 % sur papier € Whatman » n° 1), et l’absence d’isomérisation 
acide nous ont ensuite suggéré une structure de di-C-glycoside-6.8 (*) 
et notre composé s’est révélé chromatographiquement identique à la 
vicénine-2 extraite du bois de Vitex lucens (*). Après purification sur 
polyamide, les données de la microanalyse (C %, 54,38; H % 5,69) étaient 
en accord avec une structure de di-C-glucopyranosylapigénine C:7 H36 Ous 


(C % 54,54; H % 5,08). 
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Le spectre de R. M. N. (CCL,, 60 MHz) du dérivé obtenu par triméthyl- 
silylation (*) montra qu’il s’agissait d’un di-C-glycoside-6.8 d’apigénine. 
En effet, les quatre protons en 2”, 3”, 5” et 6” apparaissent sous forme de 
deux doublets centrés à 7,84 (Ôrns) pour H-2’.6’ et 6,87 pour H-3’.5’ 
avec une constante de couplage J, de 8 Hz. Le proton en 3 est dédoublé 
en deux singulets, dont l’un, à 6,31, correspond au dérivé totalement 
triméthylsilylé et l’autre, à 6,46, déplacé de o,15.107* vers les champs 
faibles, est dû au dérivé non substitué sur l’OH-5, cet hydroxyle étant 
difficilement triméthylsilylé chez les flavones substituées en 6. Cette 
attribution est d’ailleurs confirmée par la présence d’un signal à 13,2 
dû au proton de l’hydroxyle en 5. Le même phénomène avait été précé- 
demment observé avec la lucénine-r, di-C-glycoside-6.8 de lutéoline (°). 

Aucun autre signal n’apparaît dans la région prévue pour les protons 6 
ou 8. Ces positions doivent donc être substituées. 

Quatorze protons appartenant à la partie osidique se présentent sous 
forme d’un massif de douze protons entre 3 et 4 et d’un doublet 
à 4,56 (J 10 Hz) qui ne peut correspondre qu’aux deux protons H-r”, 
malgré un net déplacement vers les champs forts par rapport au proton 
correspondant de la vitexine (C-glucosyl-8 apigénine) ou de la sapona- 
rétine (C-glucosyl-6 apigénine) situé vers 4,80. La valeur de la constante 
de couplage montre que les protons H-1” et H-2” sont axiaux. | 

L’ensemble de ces données était donc parfaitement conforme à une 
structure de di-C-B-D-glucopyranosyl-6.8 apigénine (IT). 

Plus récemment, nous avons pu obtenir une quantité plus importante 
du même produit après une hydrolyse acide de l’extrait d’écorces de citron 
qui permet d'éliminer les O-glycosides. Après purification sur polyamide, 
il se présente sous forme de cristaux jaunes (H:0O) qui se décomposent 
au-dessus de 2200, (a) +359 (c 6,42 g/l, H:0). Spectre ultraviolet : 
mx 273 et 337 nm (loge 4,19 et 4,20). 

Par acétylation suivant la technique .utilisée par Wagner (*) pour la 
violanthine, nous avons obtenu un acétate brut dont le spectre ultra- 
violet (An 258 et 305 nm) n’est pas déplacé par AlCI;, et dont le spectre 
de R.M.N. (CDCL, 60 MHz) présente les bandes suivantes : lus, 
H-2".6" : 8,08 (J 8 Hz); H-3°.5" : 7,40 (J 8); H-3 : 6,68; H-1” à 6”: 14 pro- 
tons entre 5,7 et 3,6; OAc-5 : 2,53; OAc-7 : 2,49; OAc-4' : 2,34; OAc des 
sucres : 2,08; 2,05; 2,01; 2,00 (inflexion); 1,92 (OAc-6” en 8); 1,88 (OAc-2” 
en 6); 1,76 (OAc-2” en 8). La position de ces trois dernières est conforme 
aux données de Gentili et Horowitz (*) relatives aux acétates de la vitexine 
et de la saponarétine, ce qui confirme l’hypothèse d’une structure de 
diglucoside. 

Nous avons finalement apporté la preuve de cette structure en obtenant 
par condensation de 5 g d’acétobromoglucose et de 200 mg de vitexine (°) 
en présence de 144 mg de lithium dans 60 cm° de méthanol, chromato- 
graphie sur polyamide, hydrolyse acide et chromatographie sur papier 
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€ Whatman » n° 3 dans AcOH 5 %, 2 mg d’un produit cristallisé présentant 
les mêmes caractéristiques chromatographiques, le même spectre ultra- 
violet et les mêmes déplacements en présence des réactifs habituels, et enfin 
le même spectre infrarouge. 

Ce spectre est également identique à celui de la di-C-glycosyl-apigénine 
récemment isolée par Gentili et Horowitz (*) de l’écorce de Citron. 

Étant donné que le mode de synthèse utilisé donne naissance à des 
6-D-glucopyranosides-6 (*°) et que les spectres infrarouges des C-glucosides 
et des C-galactosides sont différents (**), nous pouvons en conclure que la 
C-glycosylapigénine de l’écorce de Citron est la di-C-6-D-glucopyra- 
nosyl-6.8 apigénine (Il). | 
_ Ainsi se trouvent établies pour la première fois la structure d’une di-C- 
glycosyl-6.8 flavone et la possibilité d'accès à ces composés par C-glycosylation 
en 6 de C-glycosyl-8 flavones naturelles. 


) Séance du 3 mars 1969. 
t) J. Caoprin, B. Roux et A. Durix, Comptes rendus, 259, 1964, p. 3111. 
) L. Jurp, The Chemistry of Flavonoid Compounds, Pergamon Press, 1962, p. 107. 
) J. CxopiN, Les C-glycoflavonoïdes, dans Actualités de Phytochimie fondamentale, 
C. MENTZER éd., 2, Masson, Paris, 1966, p. 44. 
(*) M. K. SeIKEL, J. H. S. CHow et L. FELDMAN, Phytochemistry, 5, 1966, p. 439. 
(6) T. J, MaBry, J. KaGan et H. RosLer, Phytochemistry, 4, 1965, p. 177. 
(6) M. K. SEIKkEL et T. J. Magny, Tetrahedron Letters, 1965, p. 1105. 
(7) H. WAGNER, Flavonoid C-glycosides, dans T. Swain, CORP Phytochemistry, 
Academic Press, 1966, p. 309. 
() B. GENTIL: et R. M. Horow1rz, J. Org. Chem., 33, 1968, p. _. 
(°) Due au Professeur H. Wagner. 
(°°) J. Cxoprin, A. Durix et M. L. BouILLANT, Tetrahedron Letters, 1966, p. 3657. ‘ 
(!') J. Cxoprin et M. L. BouILLaANT, Résultats non publiés. t 


(Laboratoire de Chimie biologique, 
Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre-1918, 
69- Villeurbanne, Rhône 
et The Cell Research Institute 
and The Department of Botany, 
The University of Texas at Austin, U. S. À.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’un oxa-2 aza-5 bicyclo-[2.2.1] heptane 
contenant un groupe amine sur le carbone 7 (). Note (*) de MIS JanINE 
CLéoPpaax et Anne-Marie SÉéPuLcaRe, MM. ALan GAUDENER et STÉPHAN 
D. Géno, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L’oxa-2 aza-5 bicyclo heptane 4 a été synthétisé par action de NaN,; sur 6. Le diazide 
formé 7 a été traité par le méthylate de sodium, Pl mésylé. Le mésylate 8, par 
réduction catalytique, fournit in situ le dérivé 4 isolé comme tosylate 5. 


La poursuite de nos travaux sur des systèmes bicycliques contenant 
deux hétéroatomes nous a conduits à envisager la synthèse du dérivé 
oxa-2 aza-b bicyclo-[2.2.1] heptane 4. 

Les deux oxa-2 aza-5 tosyloxy-7 bicyclo-[2.2.1] heptanes isomères 1 et 2 
ont été précédemment décrits (*). [Il était intéressant d’étudier le dépla- 
cement du groupe sulfonyloxy en C-7 sur ces deux composés, en vue 
d'obtenir un dérivé du type de 4. Dans le cas de 1, où le substituant tosyloxy 
est situé du même côté que l’atome d’azote, 1l faut s’attendre à ce que la 
substitution soit gênée par la présence de l’atome d’oxygène en 2, comme 
pour le dioxa-2.5 tosyloxy-7 bicyclo-[2.2.1] heptane (*), et d’autre part, 
la stéréochimie du carbone 7 ne permet pas une participation de l’atome 
d’azote en 5. 

Par contre, pour l’autre stéréoisomère 2 une telle participation peut être 
envisagée. Le déplacement pourrait avoir lieu avec inversion, ou rétention 
de configuration, ou éventuellement avec un réarrangement du squelette 
de la molécule. 

Lorsque 1 est chauffé à différentes températures (de 100 à 1702), dans le 
diméthylformamide, en présence d’azothydrate de sodium, pendant 
plusieurs heures, la substance est récupérée inchangée. Mais, lorsque 2 
est traité dans les mêmes conditions, le produit de départ disparaît et la 
chromatographie en couche mince révèle la formation de plusieurs composés 
nouveaux. Le produit brut de la réaction montre en infrarouge-une bande 
d'absorption intense à 2100 cm * indiquant la présence de fonctions 
azides. Ce mélange n’a pas été résolu, bien que le dérivé attendu 3 y ait été 
décelé (*). Cette méthode a été abandonnée. 

Une autre voie a dû être recherchée pour la préparation de 4. En exami- 
nant le système trans-ditosyloxy-tétrahydrofuranne (°) 6, on peut voir, 
d’après le modèle moléculaire, qu’un déplacement nucléophile sur le 
carbone 4 est difficile mais possible. Une fois le premier groupe sulfonyloxy 
déplacé, l’accès au carbone 3 porteur d’un deuxième groupe tosyloxy 
semble très aisé. 

Différentes expériences sur 6 ont montré qu’en dessous de 1009, dans 
le diméthylformamide, aucune réaction n’a lieu avec l’azothydrate de 
sodium. Au-dessus de 1009, on peut mettre en évidence, par chromato- 
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graphie en couche mince, la formation d’un nouveau composé isolé avec 
un rendement de 40 #. Le spectre infrarouge présente une bande azide 
intense à 2100 cm * et vers 1600 cm *; on ne note aucune absorption 
due à un tosylate. 

Ceci permet de considérer que la réaction a conduit au diazide 7, prove- 
nant d’une double substitution par l’ion azide sur 6. 

Le spectre de R. M. N. est en accord avec cette structure. Les protons 
du groupement CH: en 1 donnent un doublet centré à 9 —4,50.10 *, 
tandis que les protons H:, H;, H, et H; apparaissent sous forme d’un 


HK LOTs R H 


20 | A < O 
1. 2. R=OTS 
3. R = Ni 
4. R = NH 
5. R = NHTS 
H OO 1CHFrO0COPh H OK CHOR 
s OTs)| * 
H 4 H is 
OTs N3 
6. 7 R=COPh 
| 8. R = Ms 


multiplet centré à 0 — 4,00.10-*; ceux du groupement benzoate donnent, 
deux multiplets centrés à d — 7,55.10* (3H) et 0 — 8,10.107° (2H). 

Néanmoins, ce spectre ne suffit pas pour déterminer la stéréochimie 
en C-3 et C-4. On peut supposer que, puisque la fonction azide ne donne 
pas lieu à une assistance anchimérique, les deux groupes sulfonyloxy 
sur les carbones 4 et 3 ont été substitués par deux déplacements SN: 
successifs avec inversion de configuration. 

Afin, d’une part, de prouver la stéréochimie de 7, et d’autre part, de 
préparer la substance désirée 4, le diazide 7 a été débenzoylé par le méthy- 
late de sodium en solution méthanolique; la mésylation in situ fournit le 
mésylate 8. Ce dernier n’a pu être obtenu sous forme cristalline. Dans 
le spectre de R. M. N. de 8, les deux protons du CH, en 1 donnent un 
multiplet à Ô— 4,36.107*; les protons H:, H;, H, et H; apparaissent 
comme un multiplet centré à 0 — 4,00.10 *. Le signal à d — 3,06.10 
a été attribué au méthyle du mésylate. 

D’après nos résultats antérieurs sur ce type de molécules (*), 1l semble 
que la fonction azide en C-4 est favorablement située pour que le dérivé 
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4 


bicyclique soit formé in situ lors de la réduction. En effet, après hydro- 
génation catalytique de 8 en présence de platine d’Adams, un seul produit 
a été obtenu, et par tosylation 5 est isolé sous forme cristalline, F 170-172°, 
[æls— 279 (c = 1, CHCH). On n’observe pas de pic correspondant à la 
masse moléculaire dans le spectre de masse de 5, mais un pic 
à me 267 (M-155), qui provient probablement de la perte du groupe 
tosyle du tosylamide en C-5. 

Les signaux des groupements N-Ts. apparaissent en R.M.N. à 
G—2,43.10 * (singulet, 6H) et à 9—7,65.10* (multiplet, 8 H). 
À Ô— 3,27.10 * et Ô — 3,82.10 *, deux singulets élargis correspondant, 
respectivement, aux groupements CH; en C-6 et C-3. Les protons H, 
et H; donnent deux multiplets à Ô — 4,00.10* et Ô— 4,17.10 * et le 
proton du groupe N-H donne un doublet large à 3 — 5,10.10*, qui dispa- 
raît après échange avec D:0. Le proton H; donne un multiplet large 
à 0 — 3,14.10* qui, après deutération, se transforme en un doublet. 

En conclusion, il est important de souligner la facilité de la cyclisation 
conduisant au système oxa-aza-bicyclo-[2.2.1] heptane. La cyclisation 
s'effectue au cours de l’hydrogénation sous la seule action autocatalytique 
de l’amine formée et semble être liée à la ne spatiale relative des 
substituants en C-2, C-3 et C-4. Chaque fois [(*), (*}] qu’un système possède 
une structure ble à celle de 8, la FAN conduit à un dérivé 
bicyclique. 


Cette étude a bénéficié d’une aide financière de la Délégation générale à la Recherche 
scientifique et technique auprès du Premier Ministre, Comité de Biologie moléculaire, 
Convention n° 67-0192. 


(*) Séance du 24 février 1969. 

(*) 19° Communication sur les modes tions de polyols cycliques; 18€ : A. M. SÉPULCHRE, 
J. CLÉOPHAX, J. HILDESHEIM et S. D. GÉRO, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 849. 

(:) J. CLÉoOPHAX, S. D. GÉRO, A. GAUDEMER et A. M. SÉPULCHRE, Carbohyd. Research 
(sous presse). 

(6) J. CLÉoPHAX, S. D. GÉRo et A. M. SÉPULCHRE, Carbohyd. Research, 7, 1968, p. 505. 

(*) Le mélange réactionnel a été réduit, puis tosylé; la présence de 5 dans le produit 
de tosylation a été mise en évidence par chromatographie en couche mince. 

(5) J. CLÉOPHAX, J. HILDESHEIM et S. D. GÉRO, Compies rendus, 265, série C, 1967, 
p. 257. 


(Institut de Chimie des Substances naturelles 
du C. N.R.S., 
91-Gif-sur- Yvelte, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cyclisation des dipropénylbenzènes en benzocyclo- 
heptène. Note (*) de MM. Lucrex Davip et ALax Kercomann, présentée 
par M. Henri Normant. 


Dans une publication précédente (‘) nous avons montré que l’allo- 
ocimène 4 en solution dans l’isopropylamine, en présence de sodium se 
transformait en un mélange complexe de carbures. Nous avons déterminé 
la structure des deux constituants principaux : le triméthyl-1.2.4 cyclo- 
heptadiène-r1.3 2 et l’éthyl-1 méthyl-4 cycloheptadiène-r.3 8. 


Nous avons proposé (*) un mécanisme faisant intervenir des carbanions 
intermédiaires. | 

Poursuivant notre travail, nous avons voulu utiliser un système trié- 
nique conjugué dont la liaison 7 centrale serait une liaison aromatique. 
Nous avons donc préparé l’ortho-dipropénylbenzène par réaction de 
Wittig (*) sur l’aldéhyde phtalique. Nous avons, en fait, obtenu un mélange 
de deux carbures en quantités équivalentes (É,, 650). 

Les spectres de chacun des carbures séparés par C. P. V. permettent 
de leur attribuer les formules 4 et 5. | 





Les carbures donnent des spectres ultraviolets avec des maximums 
d'absorption : À,%=— 220 nm (£—8500) et À,nx—250nm (£— 5 800) 
pour 4 et À = 225 nm (£— 15 000) et À — 255 nm (£:— 11 000) pour 5. 
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Les spectres R. M. N. donnent les caractéristiques suivantes (à 60 Mc 


et par rapport au T. M.S.) : 
Carbure #4 : | 


va —=383 Ilz, vg —3,43 Ilz, vx —102,95 Ilz; 
Ju 11,8 Ilz, Jax—  6,91Iz, Jux— 1,7 Iz. 


Carbure 5 : 


_ 


€ — 

va —388,8 IIz, vs —347,2 Hz, vx — 99,9 Ilz; 
Va, — 389,2 Ilz, vw — 363,8 Ilz, vx —=110,9 Ilz; 
Ji — 11,8 Ilz, Jux — 6,912,  Jix — 1,7 Ifz, 


Jvr—= 16 JIlz, Jux = 6,111Iz, Juwx—= 1,211Iz. 


Les spectres infrarouges confirment cette attribution. On ne trouve la 
bande caractéristique trans à 960 cm’ que pour le carbure 5. L'attribution 
des bandes caractéristiques des doubles liaisons cis est délicate comme 
à l'habitude. | 

Le mélange de carbures 4 et 5 a été isomérisé dans les mêmes conditions 
que l’alloocimène (*). On obtient avec un rendement de 5o % un mélange 
de deux carbures : le méthyl-1 benzo-3.4 cycloheptane .6 (10 %) et le 
méthyl-1 benzo-3.4 cycloheptène 7 (90 %). - 


EX)  Ck: 


6 B 
H 
. 7 


Méthyl-1 benzo-3.4 cycloheptane 6. — Le spectre de R. M. N. de ce 
carbure nous a guidé dans l’établissement de la formule. Il comprend, 
en effet, des signaux correspondants à 4 protons à 6,95.107° du TMS 
(protons aromatiques), à 4 protons entre 2,88 et 2,80.10* (protons 
benzyliques), à 3 protons constituant un doublet centré à 0,95.107* 
(J = 5,6 Hz) pouvant correspondre à un méthyle et à 5 protons entre 1,2 
et 2.10 *. 


Le spectre ultraviolet correspond à un carbure aromatique alcoylé 


Âmax — 210 nm (£ — 14 000), 
Âmax— 271NM(E— oo), 


ÀÂmax — 263nm(s— 320). 


Pour prouver définitivement la structure 6 du produit d’isomérisation, 
nous avons synthétisé un méthyl-1 benzo-3.4 cycloheptane. Nous avons 
formylé la benzosuberone 8 (4), méthylé l’aldéhyde-cétone 9, déformylé 
l’aldéhyde cétone métylé 10 suivant la méthode générale décrite par 
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Birch (*). La méthyl-1 benzo-3.4 cycloheptanone-2 11 a été réduite en 
carbure 6 selon Wolf-Kishner (*)}. On peut indiquer que l’aldéhyde- 
cétone 9 existe entièrement sous forme note comme l'indique le 


spectre R. MN. 


4 
C—OH 


6 . 11 


Méthyl-1 benzo-3.4 cycloheptène-5 7. — Le spectre ultraviolet de ce 
carbure est très analogue à celui du phényl-1 propène. Il présente les 
maximums À, — 210 nm (e— 28 610) et À,,— 253 nm (€ — 14 800). On 
peut donc en déduire l’existence d’une double liaison conjuguée au noyau 
aromatique. 


Le spectre de R. M. N. done plus d’indications : 


On trouve des signaux correspondant à 4 protons, vers 7.10-° de TMS 
(protons aromatiques) à 2 protons (éthyléniques : signal complexe entre 6,37 
et 5,8.10° à 3 protons ressemblant à un doublet mal résolu à 0,95.10"° 
(groupe méthyle), à 2 protons entre 2,7 et 2,55.107° (protons benzyliques) 
et 3 protons entre 2,3 et 1,86.10 

Une expérience de double irradiation (7) à 130 Hz sur le groupe 
des 3 protons (H, et 2 H5) (voir fig. 7) transforme le doublet du groupe 
méthyle en un signal unique et les signaux des protons éthyléniques en 
un quadruplet AB classique ; on obtient alors les constantes de couplage 
et les déplacements de ces protons. 


Tr 


va = 382 Hz, ve = 347 Hz, Jar = 11,8 Hz. 


En comparaison avec les autres spectres, on voit qu'ils correspondent 
parfaitement à ceux d’une double liaison cts. 

Une vérification de la structure peut être fournie par l’hydrogénation 
du carbure 7 en présence de charbon palladié qui fournit le carbure 6 
(même temps de rétention en C. P. V., mêmes spectres R. M. N.). 

Ainsi le mélange d’ortho-dipropénylbenzène s’est cyclisé en dérivé cyclo- 
hepténique montrant que le système triénique envisagé subissait bien la 
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cyclisation déjà observée sur des triènes classiques. On peut proposer 
le mécanisme rappelé au début de ce Mémoire. 
Le carbure 6 proviendrait de la réduction, dans le milieu, du carbure 7 


4 # 


suivant un processus qui reste à préciser. 


(*) Séance du ro février 1969. 

(1) L. Davip et A. KERGOMARD, Ind. chim. Belges, 32, III, 1967, p. 744. 

() L. Davip, A. KERGOMARD et S. VINCENT, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 338. 
() Wirrie, EcGErs et DUFFUER, Ann., 619, 1958, p. 10. 

(:) R. G. GILMoRE et N. C. HorTON, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 1413. 

(6) A. J. Bircx et S. M. Muxxeisi, J. Chem. Soc., 1949, p. 2536. 

(:) HuaANG-MinLon, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 2487. 

() Ces spectres ont été réalisés au laboratoire de M. Fetizon. 


(Faculté des Sciences de Clermont-Ferrand, 
. Laboratoire de Chimie organique 3, 
17 ter, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 


C. R., 1969, 1°° Semestre. (T. 268, N° 10.) Série C — 63 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transformation catalytique sur palladium de glycols 
benzénique et furannique Ar—CHOH—CHOH—CH=—CH:. Note (*) de 
MM. Axpré Mansacu et Yves Louis Pascar, présentée par M. Henri 
Normant. | | 


° 


{4° 
et 67 1, ù + 


E É ed 1 t 
La transformation hétérogène sur .un catalyseur de palladium est rapportée, 
pour le phényl-1 butène-3 diol-1.2 et (furyl-2)-1 butène-3 diol-1.2. Les produits 
obtenus sont différents de ceux obtenus avec le glycol thiophénique correspondant. 
Les rendements varient suivant la température d’expérience et le: vieillissement 
du catalyseur. 


un. | | —_ 
DS 

La tränsformation catalytique sur métaux, des glycols: (furyl-2)-r 
butène-3 diol-1.2 et phényl-1 butène-3 diol-1.2, a récemment été étudiée 
avec le cuivre (*) et le palladium sur support (*). Par ailleurs, nous avons 
trouvé un nouveau palladium actif pour la transformation du (thiényl-2)-1 
butène-3 diol-r.2 (*), et nous avons étudié son action sur les glycols homo- 
logues furannique et benzénique. 

Le catalyseur est obtenu par précipitation à partir d’une solution 
acétique à 5o % de PdCl:, réduite par addition de quelques gouttes de 
vinyl-phénylglycol. Le palladium, après centrifugation, est soigneusement 
lavé et séché. La transformation est effectuée en distillant le glycol sur le 
catalyseur, sous pression réduite, et en chauffant à une température telle, 
que seuls les produits de la réaction distillent. Ces produits sont ensuite 
séparés par distillation, et identifiés par les méthodes spectroscopiques 
classiques. Les rendements, pour des expériences faites dans des conditions 
équivalentes avec les trois glycols : vinyl-phényl, vinyl-thiényl et vinyl-furyl 
sont rapportés dans le tableau. 


TABLEAU. 


Transformation sur palladium des glycols Ar—CHOH—CHOH—CH = CH. 


_ TN AN 
AT = O Ar = Ar = 
Rendement global en produits Co? Ns/. No” 
de transformation (*). 70 %. 65 %. 35-45 %. 
Rendements (%) { Ar—CH;—CO—CH=CH:..... 0 go O0 
pour 100 % Ar—CH;—CO—CH;—CH;..... 3,3 0 0 
de glycol Ar—CHOH—CO—CH:;:—CH:.. 62,4 oO 75 
transposé Ar—CO—CO—CH;—CH:..... 34,3 10 25 
— 1200C. oo 


15 mg Pd par gramme de glycol. 

(*) Remarque. — Les produits non transformés sont : pour le glycol benzénique surtout 
le produit de départ et très peu de polymères, pour les glycols hétérocycliques il s’agit 
surtout de polymères indistillables. 

ca ANR {+ | +3 . ne, À 
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À 1659 avec 16 mg Pd par gramme de glycol, le vinyl-phényl-glycol est 
transformé à 85 %,; on obtient 6 % de polymères. Le mélange transformé 
contient : 

3 s Ce H; —CH:—CO—C: H:; 

10 % Ce H3 —CO—CH=CH—CH;; 
34 S CH; —CO—CO—C: H;; 
53 %, Ce Hi —CHOH—CO—C: Hi. 


Pour examiner l'influence du vieillissement du catalyseur, nous avons 
effectué une expérience en continu à 1659, en rajoutant du glycol au fur 


Rendements % | 
| Cg Hg— CHOH- CO-C2Hg 


80 







70 


60 


50 


40 






30 
CeHs-C0-C0-CoHs 
20 





\ 


1e CeHs-CHo—CO-CeHs 
0 10 20 30 40 50 60 q de glycol 
transposé 


Variation des rendements en fonction du vieillissement du catalyseur. 
Quantité de catalyseur : 300 mg. 


et à mesure de l’élimination par distillation des produits de transformation, 
en maintenant le rapport catalyseur/glycol à 15 mg/g. 

L'analyse de la composition du mélange en fonction de la quantité de 
glycol ayant réagi donne les variations représentées sur la figure. En opérant 
ainsi on n'obtient que très peu de polymères et uniquement des traces 
de cétone éthylénique Cs H3 —CO—CH=CH—CH; 

Nous avons également essayé l’activité du catalyseur à température 
ambiante, en abandonnant le mélange glycol-catalyseur pendant 48 h. 
Le glycol benzénique est transformé à 80 % (36 % Ce H53 —CO—CO—C; Hi, 
64 % CoHs —CHOH—CO—C;, H;) alors que les glycols thiophénique et 
urannique sont inchangés au bout du même temps. 

L'intérêt de ce catalyseur réside surtout dans le fait qu’il permet d’obtenir 
le cétol Ar—CHOH—CO—C;H; à l’exclusion du cétol isomère conjugué, 
alors qu’un catalyseur commercial (Pd déposé à 5 % sur CaCO:) donne 
le mélange des deux (*). L'équilibre entre ces cétols a été très étudié (°} 

C — 63. 
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et cette méthode est, à notre connaissance, la plus rapide pour obtenir 
un seul isomère. 

Les modes d’action différents de ce catalyseur sur le glycol thiophénique 
et les glycols benzénique et furannique seront expliqués dans une commu- 
nication ultérieure. | 


(*) Séance du 17 février 19609. 

(1) Y. L. PascaL, Ann. Chim., 3, 1968, p. 67. 

(?) Y. L. PascaL, Ann. Chim., 3, 1968, p. 277. 

(G) A. MaArBACH et YŸ. L. PAscaL, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 540. 

(*») Voir par exemple P. CoLarD, J. ELPHIMOFF-FELKIN et M. VERRIER, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1961, p. 516. + 


(Laboratoire de Chimie organique structurale, 
Faculté des Sciences, - 
Bâtiment F, 9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 


\ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'obtention de tétrahydroisoquinoléines substi- 
tuées en position 4, par condensation d’une énamine cyclique avec certains 
agents électrophiles. Note (*) de M. Pierre Bicuaur, MMe GErMaAINE TuuiLuien 


et M. Pauz Ruwpr, présentée par M. Henri Normant. 


Les auteurs étudient la réduction alkylante des halogénures de N-alkylisoquino- 
léinium par le borohydrure de sodium en présence de dérivés carbonylés et d’halo- 
génures d’alkyle. 

La sensibilité de la réaction aux effets de solvant a permis la mise au point de 
son application à la synthèse de tétrahydroisoquinoléines diversement substituées 
en position 4, avec de bons rendements. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons utilisé la réaction de Grewe (*) 
pour préparer des acides tétrahydroisoquinoléines acétiques-4. Au cours 
de cette réduction alkylante on obtient, à partir des halogénures d’iso- 
quinoléinium, des dihydro-r1.2 isoquinoléines, énamines cycliques qu’on 
fait réagir, sans les séparer du milieu réactionnel, avec des agents électro- 
philes, tels que les aldéhydes et les cétones. La réduction a été effectuée 
par les borohydrures alcalins. 


L’obtention des tétrahydroisoquinoléines substituées en position 4 étant 
particulièrement laborieuse, une étude systématique de la réaction a été 
entreprise, afin d'obtenir ainsi ces composés en une seule étape, avec des 
rendements acceptables. Divers agents ‘électrophiles (aldéhydes alipha- 
tiques saturés et non saturés, aldéhydes aromatiques et cétones) ont été 
opposés à la méthyl-2 dihydro-r.2 isoquinoléine et ont permis d’obtenir 
les tétrahydroisoquinoléines projetées. Une corrélation a été établie entre 
les changements apportés au solvant et les rendements en alkyl-4 tétra- 
hydroisoquinoléines. Le tableau résume notamment les résultats obtenus 


EN 


TABLEAU. 
Rdt % 

Calculé % Trouvé % (*) ÉouF 

A, I mt, (oC 

R. C. H _N. C. H. N. IL IL mm Hg). 
n-butyle...... des 55,60 5,60 12,97 55,34 5,41 13,02 6 59 122/08 
R=AMYIC ss: 6 Sousse 56,55 5,88 12,56 56,83 5,59 12,60 11 38  106/o,: 
n-heptyle..... sise 58,28 6,34 11,82 58,28 6,18 11,86 920 52 113/0,2 


B-phénylpropyle........ 60,798 5,31 11,34 60,90 5,45 11,40 12 62  126/0,01 
Diméthoxy-3.4 benzyle. 96,83 9,81 4,92 96,66 7,94 4,62 48 61  148/o01 


Cinnamyle............ 86,796 8,05 5,33 86,50 7,97 5,11 20 56 146/0,02 
Phényléthyle.......... 95,21 9,92 4,87 95,11 7,93 4,74 8 59 (+HCI 
203) 


(*) I: dans l’alcool méthylique à 20 % d’eau; IT : dans le diméthylformamide à 5 % d’eau. 
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à 200, dans le méthanol renfermant 20 % d’eau, avec une mole d’iodure 

de méthyl-2 isoquinoléinium pour 1,1 mole d’aldéhyde ou de cétone 
cet 1,1 mole de borohydrure de sodium. La réaction est complétée par 
chauffage à reflux du mélange réactionnel pendant 15 mn. 


Lorsqu'on considère les aldéhydes aliphatiques, le rendement de la 
réduction alkylante augmente avec le nombre des atomes de carbone. 
En raison de la sélectivité du borohydrure, les aldéhydes non saturés 
permettent d’accéder à des composés substitués en position 4 par des 
radicaux non saturés. Là encore semble confirmée l'hypothèse de l'influence 
favorable exercée par l’allongement de la chaîne hydrocarbonée sur le 
rendement de l’alkylation. Dans le cas des aldéhydes aromatiques juxta- 
nucléaires, on remarque que la présence de groupements donneurs d’élec- 
trons sur le noyau benzénique élève les rendements en tétrahydro- 
isoquinoléines substituées. Les cétones, mêmes activées par la présence d’un 
halogène sur le noyau aromatique, ne permettent pas de réaliser l’alky- 
lation, fait signalé récemment par P. Garside et A. Ritchie (*). La réduc- 
tion alkylante est une réaction compétitive, la réduction de l’halogénure 


CH CH 
SSH On TT Sc-H 


O |. \ CH "3 N—CH 
PS ET 


CH: 
1 2 
Pr” 
H 
CH 4 
MH . . MS EH 
+ | | 
O SOON SH: 
= CH CH, 
3 4 
CHe—R D 
ee 
SOL . se S<C—H 
00 
O LR N—CH; his 
CH, Le 
5 
pr 
H\ ue 
DAT c” 
Hs NH 
O __IN—CH 
Le d - 3 
CH, 
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de méthyl-2 isoquinoléinium et du produit d’addition intermédiaire s’effec- 
tuant parallèlement à celle d’une certaine quantité du dérivé carbonylé 
engagé dans la réaction. | 

Le mécanisme de la réaction de Grewe peut être schématisé comme il 
est indiqué ci-dessus. | 

La première étape de la réaction implique la formation d’une énamine. 
cyclique 2 qui subit une attaque sur le carbone en position 4 par le réactif 
électrophile (aldéhyde). Le départ de l’hydroxyle peut être considéré comme 
une substitution de l’ion hydroxyde par un ion hydrure, étant donné un 
mécanisme connu de la décomposition du borohydrure de sodium [(*), (")]. 

Un solvant donneur, à constante diélectrique élevée et à caractère 
basique, semblait devoir influer favorablement sur le rendement de la 
‘réaction. Une série d’essais comparatifs a été effectuée dans la gamme des 
solvants suivants : diméthoxyéthane, tétrahydrofuranne, diméthylfor- 
mamide et hexaméthylphosphotriamide, additionnés de pourcentages 
variables d’eau. : 

Le solvant retenu a été le diméthylformamide renfermant 5 % d’eau. 
Une étude parallèle de la réduction alkylante réalisée, comme dans un 
mélange de méthanol et d’eau (20 %), dans le diméthylformamide et 
l’eau (5 %) permet de conclure à une amélioration considérable des rende- 
ments qui sont multipliés par un facteur 4 à 9 et peuvent dépasser 60 %. 

On a abordé l’étude des possibilités d'extension de la réduction alky- 
lante des halogénures de méthyl-2 isoquinoléinium à des réactifs électro- 
philes autres que les dérivés carbonylés : halogénures d’alkyle primaires, 
secondaires et tertiaires; dérivés éthyléniques (acrylate d’éthyle). Les condi- 
tions expérimentales de ces alkylations ont été analogues à celles qui 
avaient été décrites par Stork (*) pour l’alkylation des énamines alipha- 
tiques, mais nous avons opéré à des températures moins élevées en raison 
de la fragilité des énamines cycliques. 

Dans le cas des halogénures primaires (iodure d’heptyle), l'attaque a 
porté, non pas sur le carbone-4, mais sur l’azote : elle a conduit au sel 
d’ammonium quaternaire correspondant. Les halogénures secondaires et 
tertiaires n’ont pas permis une alkylation de l’azote : une molécule 
d’hydrure de bore BH; s’est simplement fixée sur cet atome. La possi-. 
bilité de formation de complexes analogues avait déjà été signalée lors 
de réductions d’halogénures de pyridinium par le borohydrure de 
sodium (7). Les résultats analytiques confirment cette hypothèse 
Cio His NB. M = 161; F 94°; calculé %, C 94,54; H 10,02; N 8,70; trouvé%, 
C 74,54; H 10,29; N 8,64. Un traitement par l’eau a fourni la N-méthyl- 
tétrahydroisoquinoléine, identifiée à l’état de picrate. F 1480. 


(*) Séance du 3 mars 1960. 
(@) G. THUILLIER, A. VILAR et P. RuMPr, Comples rendus, 264, série G, 1967, p. 1131. 
() R. GREWE, W. KRUGER et E. VANGERMAIN, Chem. Ber., 97, 1964, p. 12. 


996 — Série C C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 268 (10 mars 1969). 


() P. GARSIDE et A. C. RITCHIE, J. Chem. Soc., 1966, p. 2140. 

(9) E. L. MuETTERTIES, The Chemistry of Boron and its compounds, John Wiley, New 
York, 1967, p. 15. 

(5) F, LIBERATORE, V. CARELLI et M. CARDELLINI, Tetrahedron Letters, 1968, p. 4735 
t (5) G. SToRK, A. BRIZZOLARA, H. LANDESMAN, J. SzMuszKkovicz et R. TERRELL, J. Amer, 
Chem. Soc., 85, 1963, p. 207. 

(7) R. E. Lyze et P. S. ANDERSON, Advances in Heterocyclic Chemistry, A. R. Katritzky, 


vol, VI, Academie Press, New York, 1966, p. 49. 


(Centre d’Études et de Recherches 
de Chimie Organique Appliquée, C. N.R.S., 
2, rue Henry-Dunant, 
94-Thiais, Val-de-Marne.) e 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation d’éthers alléniques substitués et leur 
hydrolyse en carbonylés «-éthyléniques. Note (*) de M. RicrarD Manrione 
et Mlle Avany Aves (*), présentée par M. Henri Normant. 


Les éthers «-acétyléniques (1) sont isomérisés en éthers alléniques par le butyl- 
lithium préparé dans l’éther. La formation d’un carbanion permet diverses conden- 
sations, la plupart réalisées en présence de HMPT. Ces éthers alléniques sont trans- 
formés par hydrolyse acide en carbonylés «-éthyléniques. La réaction est générale 
et pe composés polyfonctionnels variés peuvent être préparés avec de bons 
rendements. x 


Nous avons montré que des quantités catalytiques de tertiobutylate de 
potassium en solution dans le DMSO isomérisent les éthers «-acétylé- 
niques (1) en éthers alléniques (III) (?) : 


Ter Ba OK 
PhC=C-—CH—OR TT PhC=C—C0—OR | 
| DMSO | 
R | R 
(D (IT a) 


Ÿ 
PhCH—C—C—OR +—— Phè—C—C—OR 
- | | 
R R 
(II) (IT à) 

Mais, la protonation du carbanion allénique (II b) ne permet pas 
d’effectuer des réactions de condensation. : 

Récemment, l'emploi de butyllithium préparé dans l’éther à — 20° 
nous a permis d'obtenir des carbanions cumuléniques réactifs (V), à partir 
de diéthers acétyléniques (IV) (?) : 


RO CH,—C=C—CH (R) OR __— ROË—C—C—CHR 
thor —4 FA 
(iv) | M 


En opérant de la même façon, mais avec r équiv de butyllithium, nous 
avons obtenu les carbanions alléniques (II b), stables et réactifs, à partir: 
des acétyléniques (I). | 

Cette dernière étude fait l’objet de la présente Note. | 

Les éthers acétyléniques (I) sont obtenus selon (*) en condensant des 
éthers a-chlorés sur le phényléthynylmagnésium. | 


PhC=C—CH(R) OCH. 


É 
R. (°C/mm Hg). n2?. Rdt %. 
lé H 56—-58/0,6 1,5530 82 
Ds dispose CH; 57/0,: 1, 5356 80 
x Dis sl iirsns Ce H; 67-68/0,6 I 5310 80 


SN iso-C: H; 72/0,1 1,5220 85 
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Le choix de R’= CH, pour l’éther acétylénique (1) a été fait sur des 
considérations spectroscopiques : En R. M. N., le groupement méthoxyle 
ne donne qu’un seul pic nettement abaissé par rapport aux autres méthyles 
[è(OCH:) compris entre 3,1 et 3,6.10-*] pour les composés de ce type. 

Par ailleurs, les déplacements chimiques de OCH:; varient selon les 
isomères : acétyléniques, alléniques ou diéniques. L’étalement de cette 
région suivi de l'intégration des différents signaux permet de déterminer 
facilement le nombre d’isomères et leur proportion. 


FORMATION DU CARBANION ALLÉNIQUE. — L’éther acétylénique (I) 
(0,05 M) est versé goutte à goutte dans une solution de 0,06 M de butyl- 
lithium fraîchement préparé dans 5o ml d’éther. L'opération est conduite 
à — 20° sous azote dans un réacteur muni d’un agitateur mécanique, une 
ampoule isobare, un thermomètre et une sortie de gaz. L’agitation:est 
maintenue 10 mn après la fin de l’addition. 

Le carbanion (II b) ainsi formé se prête aux réactions suivantes : 


1. Hydrolyse. — Le carbanion est hydrolysé en éther allénique (III) 
ou en éther allénique deutérié (VI). Le spectre R. M. N. de (VI), comparé 
à celui de (III) dénote la disparition du proton allénique. 

Le spectre infrarouge présente une bande allénique intense à 1935 cm“. 
Les bandes dues à CH:0O à 1090-1100 et 2 820 cm‘ dans l’acétylénique 
de départ ne figurent pas dans l’allénique. 


Pour R=iso-C; H; : Éo,e 760; n5° 1,538 : 


/0CHs »,0 /0CHs m0 __: _/O0CH 
Ph GBC <— Ph De Ne + Ph CH—C=C 
R R 
(NI) (II b) (III) 


2. Condensation d’halogénure d’alcoyle. — Cette condensation est réalisée 
en présence de HMPT (*). Elle conduit à l’éther allénique ramifié (VIT). 

Avec IEt et R = CH; : Év.s 720; np 1,5485; Rdt 85 %Y. 

En présence de CCI, l’allénique (VIT) évolue en diènes conjugués cts 
et trans (VIII) caractérisés par infrarouge et R. M. N. Il peut être hydro- 
lysé avec de l’acide chlorhydrique dilué en cétone «-éthylénique (IX). 

Éo,s 8705 n° 1,5485; Rdt 85 %. 

Infrarouge : Vv(C—O), 1655 et 1670-1680 cm *; v(C—=C), 1620 cm”*. 


IR’ Vé OCH; H,0+ 
(Ib) —— PhC—C—C ——— PhC—CH—C—CH; 
(HMPT) | NR R=CIL, R’=Et | Ï 
R' Et 
(VID | (IX) 


Lorsque R = H, le carbanion (II b) est instable au-dessus de — 300C. 
Ceci est à rapprocher de la polymérisation observée au cours du traites 
ment de cet éther par le tertiobutylate de potassium (*). 
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En opérant à — 65°, nous avons pu condenser l’iodure de méthyle. 

Éo,a 600; n° 1,556; Rdt 60 %. 

Infrarouge : v(C—C—C), 1935 cm intense. 

3. Condensation de carbonylé. — L'isobutyraldéhyde est facilement 
condensé à —200 en présence de HMPT. Mais, l’alcool allénique 
attendu (XVI) est accompagné de nombreux produits d’isomérisation 
(en R. M. N., on distingue cinq pics OCH:) bien que le point d’ébullition 
soit constant. 

Éo,0 1120; n° 1,5323; Rdt 65 %. 

&. Condensation d’éther «-chloré. — Cette condensation, très exothermique 
est conduite à — 30°C. Le diéther allénique (X) n’est pas isolé mais direc- 
tement hydrolysé en cétone éther éthylénique (XI). Pour R = CH; 
et CH: OCH, CI on a les constantes suivantes : 

Éo,25 980; n5° 1,520; Rdt 70 Y. 

Infrarouge : v(C—O), 1710 cm“ intense; v(C—C), 1650 cm‘ intense. 





CH, OCH, CI /0C: H,0+ 
(Ib) ——+ SR —+ PR 
| 5 OS 
CH, OCH; : CH OCH;, O 
(X) (XI) 


5. Condensation d’amine B-chlorée. — L’amine B-chlorée CICH, CH, NEt:, 
dissoute dans 10 ml de HMPT, est ajoutée à-— 20° au carbanion allé- 
nique. En fin d’addition, on laisse la température s’élever et on chauffe 1 h 
à reflux d’éther. On observe un précipité de CÎl1. L’hydrolyse neutre 
conduit à l’aminoéther allénique (XII) non isolé mais caractérisé par 


infrarouge : V(C=C=C), 1635 cm”*. 
Ph—C—C—C(R)OCH; ——+ Ph—C—CH—COR 


| 
(CH; ): NEt (CH): NEt 
(XII) (XIII) 


Cet allénique est transformé par hydrolyse acide en aminocétone 
&-éthylénique (XIII). Pour R = isopropyle les constantes sont : 

É0,s 1230; n° 1,517; Rdt 55 %. 

Infrarouge : v(CO), 1695 et 1690 cmt; v(C—C), 1615 em”!. 

6. Condensation du triméthylchlorosilane. — Cette réaction, très exo- 
thermique est effectuée à — 40°. Bien que l’hydrolyse ait été faite avec 
une solution diluée de soude, l’éther allénique (XIV) n’a pas été carac- 
térisé. Nous avons directement obtenu la silano cétone éthylénique (XV). 
Le traitement acide de ce composé ne modifie pas ses constantes. 


/Ù CH; 


_ NCH. 
Si Me; Si Me: 
(XIV) (XV) 


on C Di CH; 
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Éo,1 81-820; n° 1,5255; Rdt 75 %Y. | 
Infrarouge : v(C—0O), 1690 et 1670 cm *; v(C—Si), 840 cm‘ intense 
et 755 cm‘ moyenne; caractéristiques du groupe C—SiMe:. 





4 


Vibration de déformation à 1245 cm‘ également caractéristique 
de SiMe:. 

Les. microanalyses de tous les composés isolés sont correctes. Le déve- 
loppement de cette étude ainsi que les modes opératoires détaillés seront 
publiés au Bulletin de la Société chimique de France. 


= 


(*) Séance du 3 mars 1969. 

(:) Université de Bahia, Salvador (Brésil). Stage réalisé avec le concours du C. I. S. du 
gouvernement français et du C. N. Pq du gouvernement brésilien. 

() R. MANTIONE, Thèse, Paris, 1967; Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(3) R. MANTIONE, A. ALVES, P. P. MonNTIIN, H. J. T. Bos et L. BRANDSMA, Rec. Trav. 
chim. (à paraître). 

(5) H. NorMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 791. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherche associée au C. N. R. S., 
Faculté des Sciences de l’Université de Paris, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Îsomérisation. propargyl-allénylique des dérivés 
propargyliques de la colonne IV; par les acides de Lewis. Note (*) de 
MM. Mina Lequan et Grorces GuiLrern, présentée par M. Henri 
Normant. : 


Les acides de Lewis peuvent transposer les dérivés propargyliques de l'étain et 
du plomb, contrairement à ceux du silicium et du germanium, en leurs isomères 
alléniques avec retournement de structure de la chaîne insaturée. Les facteurs 
gouvernant cette transposition sont la nature de l’hétéroatome, l’acide de Lewis, 
la substitution sur la chaîne insaturée. La transposition suit une cinétique de pseudo- 
premier ordre par rapport au dérivé propargylique. 


La transposition des composés propargyliques de l’étain par les solvants 
donneurs d’électrons a été précédemment décrite [(*), (*?)]. 

Les acides de Lewis peuvent également transposer quantitativement 
les dérivés propargyliques de l’étain et du plomb en leurs isomères allé- 
niques avec retournement de la chaîne insaturée [(*), (*)]. 


: R’ | " R' 
| Acide de Lewls | 
R3M—CH—CEC—R —— R;,M—C—C—CHR 
M = Sn—Phb R'=II— CH; 
R = CH, CH;, CH; R’=H 


f 


Cette opération peut être effectuée en solution dans l’éther ou dans le 
tétrahydrofuranne, à température ambiante, ou par léger chauffage, 
en quelques heures. | 

La transposition des dérivés no oc du plomb est plus rapide 
que celle des dérivés de l’étain. 

Les autres dérivés isologues de la colonne IV, (C, Si, Ge) restent 
inchangés dans ces conditions. , 

L'existence de cette transposition a conduit à réexaminer la synthèse 
des dérivés propargyliques de la colonne [V;. 


R' 
| { 
R' R,.M—CH—C=C—R' (A) 


| 
(D) R; MX + XCH—C=CR’ sa f [us Br, (lorsque M = Sn, Pb) 





Éth er \ 


JR 
R; MCE (B) 
H | 
M = Si, Ge, Sn, Pb. 


Dans tous les cas, la réaction conduit au mélange cinétique des 
composés (À) et (B); les premiers étant toujours largement prépondérants 


(plus de 80 %)). 
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Dans le cas du silicium et du germanium, pour lesquels on n’observe 
pas la transposition, les conditions réactionnelles ont peu d’importance. 

Au contraire, dans le cas de l’étain et du plomb, la température et le 
temps de réaction sont des facteurs déterminants. 

Les variations des proportions relatives des isomères (A) et (B) lors 
de cette condensation sont. dues à l’isomérisation du dérivé propargylique 
par les sels de magnésium présents dans le milieu. 


R’= R°-=H. Condensation (T). Pourcentage de propargylique (*). 
to — 100: ns 
T = 5mn. to= 250: T = 2h(°). 
nn, mn 
R. Sn. Ph Si. Ge. Sn. Pb. 
CE his ous 80 — go 80 30 5 
Celine 80 ‘ — 90 80 30 5 
Cebhisiissssz tee 90 60 ” go 80 50 8 


(‘) La condensation est faite avec un excès de magnésien 100 %. 
(e) Réf. (5). 


Plusieurs acides de Lewis ont été utilisés, leur pourcentage en poids par 
rapport aux dérivés propargyliques variant de 10 à 20 %. 

— Une étude quantitative a montré que la vitesse d’isomérisation 
augmente suivant la séquence : MgBr: < HgCl, << Zn Cl. 

Le chlorure d'aluminium provoque une résinification des produits. 

— Une étude cinétique, effectuée en infrarouge sur le triphényl- 
propargyl étain dans l’acétone en présence de chlorure mercurique, a montré 
que la vitesse d’isomérisation est du pseudo-premier ordre. Elle est propor- 
tionnelle à la quantité de catalyseur utilisée. 


() (CeH;):S8n—CIll,—C=CH __ (C,H,),S8n—CH—C—CH, 
tono , 


Quantité HgCI.. K,,-10-1 8-1, 
DIR sisi sr entier eue heniterois 0,5 
AIN isa ere es ot I 


(*) 38,8 mg dans 0,5 cm* acétone anhydre. 


Ces résultats laissent penser à la formation d’un complexe (I: [) entre 
le dérivé propargylique et l’acide de Lewis au niveau de l’insaturation. 
Un tel complexe a déjà été signalé dans le cas des dérivés allyliques (*). 

La ramification de la chaîne carbonée en « de l’insaturation entraîne une 
accélération notable de la vitesse de réaction; par contre, une substi- 
tution en bout de chaîne empêche cette dernière. Ainsi, le triphényl 
stannyl-3 méthyl-3 propyne-r s’isomérise plus rapidement que le triphényl 
stannyl-5 propyne-r en présence de ZnCl:, dans l’éther; traité dans les 
mêmes conditions, le triphényl stannyl-1 butyne-2 n’évolue pas. 
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L'action combinée de deux agents isomérisants, solvant donneur d’élec- 
trons et acide de Lewis, provoque un accroissement de la vitesse de trans- 
position. 

Isomérisation du triphényl stannyl-3 propyne-1 (*). 


Agent isomérisant. Kuy-10-5s-1, ? 
PYAdMes Sie saisies detre 2,8 
Pyridine + HgCl: (2,85 mg)................. 6,4 


(*) 200 mg dans 0,5 cm* pyridine; cinétique suivie en RMN. 


Cette transposition implique une rupture de la liaison hétéroatome- 
carbone propargylique. Elle a été mise en évidence par traitement au 
chlorure mercurique d’un mélange équimoléculaire de deux composés 
propargyliques de l’étain, différents par la substitution sur l’hétéroatome 
et sur celle de la chaîne insaturée. 

| (CH:})s Sn—CH—C—CH 25% 
(CH:)3 Sn —CH; —C=CD HgCl, (CHs)s Sn—CD—C—CH, 25 
(C2 H5)s Sn —CH,—C=C—H Eee, 2 (Ce: H5)39n—CH—C=CH,  2d 
(Ce Hi)sS8n—CD—C=CH, 25 


À l'équilibre, on obtient quatre composés alléniques avec une répar- 
tition statistique du deutérium. Il a été vérifié qu’il ne s’agissait pas, 
dans ce cas, d’une isomérisation par chauffage; l’échange isotopique peut 
être également exclu. 

L’ensemble des résultats précédents suggère un mécanisme débutant par 
la formation d’un complexe entre l’acide de Lewis et le composé propar- 
gylique au niveau de la triple liaison. L’apport d’énergie ainsi réalisé 
permet la rupture de la liaison polarisable Sn—C. La recombinaison des 
deux entités ioniques intermédiaires conduit à l’isomère allénique. 


Üne transposition analogue a été observée pour les dérivés allyliques 
de l’étain (*). 


(*) Séance du 3 mars 1960. 

() M. Lequan et P. CaptrorT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 45. 

(2) M. LEQUAN et G. GUILLERM, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 858. 

(5) M. LEQuAN et G. GUILLERM, Communication orale, Orsay, septembre 1967. 
(+) G. GUILLERM, Thèse de 3° cycle, Paris, 1968. 

(5) J. C. Masson, M. LEQUAN et P. Capror, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 777. 

(‘) R. M. G. RoBERTs, J. Organometal. Chem., 12, 1968, p. 89. 


(Laboratoire de Recherche 
de Chimie organique E. N. S. C. P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches sur la stéréochimie des diènes fonctionnels. 
Étude par résonance magnétique nucléaire de quelques diènes conjugués 
éthoxylés, aryloxylés, thioéthoxylés, N, N-diéthylaminés et chlorés. Note (*) 
de MM. GéÉrarp-J, MarTin, GiLBERT LAviELLE, JEAN-PauLz DoRie, GEORGES 
Srurrz et Mme Maryvonne-L. Marrin, présentée par M. Henri Normant. 


: } 
Lès paramètres R. M. N. de stéréoisomères diéniques sont déterminés. L’effet 
de l’électronégativité des substituants sur les constantes de couplage est précisé 
et les résultats sont discutés en relation avec les configurations et conformations. 


Les travaux que nous effectuons dans le domaine des diènes fonc- 


tionnels [(*), (?)}] nous ont amenés à réaliser les spectres de résonance 
magnétique nucléaire de nombreux composés du type .: 


&_ (@ (4 g 7 R \( nt JR 
=CH—CH= _ H— 
D: GK, . ie 
(D) (D) 
avec 
À = OC: H; ; OGC: H;; C1; SC Hs ; N (C2 H5)a, 
R—H; CH, 
R’, R°=H; CH; : CoHi—OCHs; Cs H3—N(CH:)o. 
Nous présentons ici quelques résultats préliminaires concernant les 
relations entre configuration et conformation de ces diènes et leurs para- 


mètres R. M. N. 


Les résultats sont groupés dans les tableaux I et II. Bien que Fu spectres 
R. M. N. soient généralement ceux du mélange des stéréoisomères l’attri- 
bution des raies a pu être effectuée et une analyse au premier ordre fournit 
une bonne approximation des paramètres. 


ConNFIGURATION. — Lorsque R’ et R’” sont différents les chaînes diéniques 
sont susceptibles de présenter quatre stéréoisomères. 


Si les motifs éthyléniques sont de type H—C—C— _H les constantes 
de couplage J,, et J,, permettent de déterminer directement la géo- 
métrie de la double liaison, compte tenu de l'influence des électronéga- 
tivités des substituants sur la grandeur de ces constantes. Ainsi J,, cis 
varie entre 6,05 Hz pour À — OC H; et 9,3 Hz pour À = SC: H, et J,, 
trans entre 12,4 Hz pour À = OC,;H, et 14,2 Hz pour À = SC: 
(tableaux I et IT). 


D'autre part, pour R’= C H;, J,, cis est de l’ordre de 11,7 Hz et J., 
trans de l’ordre de 15,8 Hz. 

Le problème est plus difficile À résoudre lorsque le couplage est de type 
allylique H—C=C—CH:. Dans ce cas une identification est proposée 





d 
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TABLEAU I. 


R 
Paramètres R. M. N. relatifs aux composés < >= CH—CH= GC 


(à en 10 par rapport au T. M.S. et J en hertz.) 





As OC, H,. (a). (b). SC, H,. . CL 
TT — — ; — — 
R...... H CH. H H H. CH, 
Configu- — A LT 
ration. cis. cis. trans. trans. cis. cis. trans. cis trans 
(9. (. 
Doors 5,79 1,83 1,83 5,92 6,22: 5,795 5,93 2,16 2,16 
Dsssec ess 5,06 5,17 5,19 4,91 5,54 6,27 6,35 5,72 6,21 
Ogre 6,02 5,93 5,64 5,50 6,27 5,92 5,68 6,35 6,00 
dissss:s 0,3 1,0 0,7! 13,1 6,05 0,3 14,2 1,15 0,9 
Joss... 11,2 11,2 10,7 10,5 11,5 10,5 10,3 II 10,6 - 


(*) Configuration la plus probable. 
Couplages J:3 non résolus. | 
(a) N(C:Hi)25 (D) OC Hi. 


+ 


sur la base des déplacements chimiques. En effet pour la majorité 
des composés dj > Ostranss Veteis < Vatérans Et dites < dtrany. Ces attributions 
sont étayées par une étude générale de l'influence de la géométrie sur 
les déplacements chimiques et les charges théoriques o et x dans les 
systèmes diéniques (*). | 

D'autre part, pour le composé du type (1) avec À = OC; H; et R = CH, 
par exemple, l'identification à partir des considérations de déplacements 
chimiques correspond à Jones Jenmrtans Ce qui est l’ordre le plus fréquent 
pour les couplages allyliques. 


+ 


CoNFORMATION. — Lorsque les carbones 2 et 3 portent des hydrogènes, 
la constante de couplage J,. renseigne sur la conformation du système 
diénique. J,, est maximal pour une structure s trans. Les valeurs déter- 
minées, comprises entre 0,6 et 11,5 Hz, indiquent donc une prédominance, 
sinon la présence exclusive de la conformation s trans. 


L'apparition d’un couplage à longue distance de l’ordre de 1,2 Hz 
entre les protons 1 et 4 dans le dérivé cis-cis pour lequel (R = H, R’= H, 
R’= C;H;, À = OEt) (tableau IT) confirme d’ailleurs cette géométrie, 
puisque de telles valeurs caractérisent généralement une disposition 
« toute trans » du système couplé (*). 


D'autre part, si la conjugaison tend à imposer une coplanéité des groupe- 
ments phényles et de la chaîne diénique, cette planéité peut être perturbée 
par l'intervention de facteurs stériques. Dans les dérivés trans-3.4 qui 
ne présentent pas de contraintes stériques importantes, nous constatons 
notamment. un déplacement de Ô, vers les champs faibles plus accentué 
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TABLEAU IL 


# 


R 
Paramètres R. M. N. relatifs aux composés .,)0=CH—CH=C 








NA 
(à en 10% par rapport au T. M.S. et J en hertz.) 
A OC,H,. CL 
Rs H. | CH, CH, 
EEE ann, — — 
R’'....... H. CH. C,H,. H. 
1 mme a a = 
Russe C, H.. (a). (b). C,H,. H. (c). (c). 
Configuration: _—— — — ae _— = us 
Lis sans cis. cis. trans. cis. cis. cis. trans. trans (*). trans.  cis(*). 
Dis erpe trans. cis. trans. trans. trans. trans. trans. 
Dis suess secs 5,92 +5,95 6,56 5,87 5,81 5,87 6,64 1,96 1,98 2,12 
Dis srsesuoe 5,09 5,64 5,56 5,06 5,05 5,10 5,58 5,31 5,28 6,06 
Dion 6 7,07 6,72 6,73 6,90 6,84 7,06 6,51 6,77 6,64 7,03 
Dinar 6,25 6,25 6,19 6,20 6,15 — — 6,18 — 6,38 
dans sorties 6,2 ‘© 6,2 12,4 6,15 6,2 6,3 12,4 0,6 0,7 1,15 
Diese 15,8 11,7 15,6 15,8 15,8 — — 15,3 - —  -15,4 
Jesse see 10,7 11,1 9,5 10,6 10,5 11,6 11,2 10,1 11,1 9,9 
Autres Ji Ji Jin Jis dis Jis Ji = — — 
couplages. { et Jis —=1,2 ©0,8 Æ©o,7 0,7 —=1,0 + 
© 0,7 | 
(*) Configuration la plus probable. 
+, couplage non résolu. 
C H; Cs H; 
(a) p-OCH:: (6) p-N(CH:):5; (©) CE. - 


que dans le cas des composés alcoylés homologues. Cet effet est sans doute 
partiellement attribuable à l’anisotropie paramagnétique dans le plan du 
cycle. De même, le déplacement de & vers les champs faibles, observé 
lorsqu'on passe du dérivé cis-r.2 trans-3.4 au dérivé cis-1.2 cis-3.4 peut 
s’expliquer sur cette base. Dans le dérivé cis-1.2 diphénylé en 4, à est 
inférieur aux valeurs observées dans les dérivés monophénylés cis-cis, ce 
qui peut résulter d’une torsion autour des liaisons C—C,; H;. | 


(*) Séance du 3 mars 1969. | 

(:) G.-J. MARTIN, J.-P. GOoUESsNARD et M.-L. MARTIN, Comptes rendus, 264, série C, 
1967, p. 794; G.-J. MARTIN et J.-P. GOUESNARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1969 (sous presse). 

(2) G. LAVIELLE et G. STURTZ, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2679; Bull. Soc. chim. Fr., 
(à paraître). : 

(5) Travaux en cours. 

(:) À. À. BoTHNER BY et R. K. Hanrnis, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3451. 


(Laboratoire de Chimie organique physique, 
Faculté des Sciences, 
44-Nantes, Loire-Atlantique 
et Laboratoire de Synthèse organique, 
Sorbonne, 75-Paris, 5°.) 
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ERRATUMS 


(Comptes rendus du 6 janvier 1960.) 


Note présentée le 23 décembre 1968, de MM. Raymond Calas et Paul 
Bourgeois, Synthèse d’alcynes siliciés : nouvelles méthodes de formation 
de la liaison Si—C : 


Page 72, 24° ligne, au lieu de 
RC=CH + HSiR; — H:+ RC=SSIi R:, 
lire 
RC=CH + HSiR, — H:+ RC=CSi R;. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Effet Hall dans les solutions électrolytiques. Dispositif 
des mesures. Note (*) de M. Curisrian LonGeviaice, Mme GENEvIÈvE 


Moran» et M. Micuez Picu, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans une Note précédente nous avons énuméré les caractéristiques 
générales auxquelles doivent obéir certaines parties de la chaîne de mesures 
afin d’éviter autant que faire se peut l’apparition de tensions parasites 
engendrées au cours de la mesure. Ces tensions pourraient être d’un ordre 
de grandeur dépassant largement celle de l’effet Hall recherché par suite 
de phénomènes d’électrolyse, de non-homogénéité du champ ou de cons- 
tante du temps de mesure trop importante par exemple. 


Une fois ce premier objectif atteint, la chaîne de mesures doit extraire 
la tension de Hall de l’ensemble des tensions parasites résiduelles (tension 
due aux changements de concentration) et des bruits de fond et aléatoires 
résultant des compensations et filtrages de tensions parasites telles que 
celles des non alignement des sondes et de boucle. 


tr 


DisPosiTiF DE PRODUCTION DU COURANT. — Le courant envoyé sur la 
cellule est émis par un générateur de fonction, soit sous forme d’une onde 
sinusoïdale entretenue, soit sous forme d’un train d’ondes sinusoïdales 
synchronisées ou non sur le champ magnétique. Ce signal est ensuite 
amplifié et régulé en courant ou en tension pour toute variation éven- 
tuelle de la charge transmise par l’adaptateur d’impédance existant entre 
la cellule et l’oscillateur de puissance. 


Les caractéristiques de ce dispositif sont les suivantes :. 
Bande passante à + 1 % de o,o1 Hz à 10 kHz; 
» 9 + 3% de 10 à 100 kHz; 
Stabilité : + 0,5 % en amplitude crête-crête; 
Distorsion : mieux que 0,02 % à 1 kHz; 
Gain de l’amphficateur : de o à 10; 
Sortie de l’amplificateur : 40 V crête-crête 0,5 À pour 0£Z,-<38 Q, 
DisPOSITIF DE PRODUCTION DU CHAMP MAGNÉTIQUE. — L’étude de 


l’électroaimant que nous utilisons a été effectuée par M. Gondet, Direc- 
C. R., 1969, 1°° Semestre. (T. 268, N° 11.) Série C — 64 
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teur du Laboratoire des prototypes du C. N.R.S. (Bellevue). Ses pièces 
polaires ont 14cm de côté, son entrefer variable entre 0,5 et 2,5 cm. 
Placé dans un circuit résonnant série constitué par un générateur de puis- 
sance et une batterie de condensateurs, il produit un champ maximal 
de 12 000 Gs pour un entrefer de 2,5 cm à 74,8 Hz et de 17 000 Gs à 5o Hz 
pour le même entrefer. Le champ est homogène à 107* sur une surface 
supérieure à 100 cm’ et dans la totalité de l’épaisseur de l’entrefer de 
telle sorte que la lame d’électrolyte se trouve entièrement placée dans 
un champ homogène, ce qui supprime les mouvements hydrodynamiques 
dus à une Sie sos du champ. 


Générateur Mesure Adaptuteu Amplificate Extracteurde| | Mesure de 
da po | celluledel_ à signaux noyes |.) la tension 








: : Compensation 
CE Li u automatique 
parosites de 
non alignement 
e Dou tensi 
de Hall 
DisPOsiTIF DE DÉTECTION DE LA TENSION DE HaLL. — Il s’agit, nous 


l’avons vu, d’extraire un signal de très faible valeur : 10° V environ de 
fréquence bien définie noyé dans du bruit de fond et mélangé à un ensemble 
de Signaux parasites d’amplitudes 10” fois plus grande mais de fréquences 


différentes du signal de Hall. 


L’impédance d’entrée du circuit de mesure est de 10‘? Q et la compen- 
sation automatique ramène à moins de 1/100 les tensions parasites. 
Le signal est filtré, les tensions parasites sont alors ramenées à l’ordre 
de la tension de Hall. Amplifié à l’aide d’un amplificateur à bande étroite 
de gain variant de 10 à 10° par bonds de 10, le signal noyé dans le bruit 
est envoyé dans un extracteur de signaux de gain de 10 du type échan- 
tillonneur multicanaux à mémoire, de constante de temps variant de 1 
à 1008 et de bande passante à + 1 dB de 1 Hz à 12kHz, commandé 
par une tension de référence identique à la tension de Hall. 


Le signal ainsi extrait est converti pour être envoyé sur une impri- 
mante et sur des indicateurs de tableau à affichage numérique. 
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La réalisation de cet ensemble de détection de la tension de Hall est 
devenue possible grâce au développement récent de l’électronique dans le 
domaine des amplificateurs et des extracteurs de signaux. La fiabilité et 
la précision de ce dispositif assurent la reproductibilité des mesures. 

Dans une prochaine Note nous donnerons les valeurs des tensions de 
Hall dans des solutions de HCI à concentrations différentes. 


(*) Séance du 17 février 1909. 


(Laboratoire de Physique générale, 
9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Le sysième eau-propanol:. Note (*) de: M. JEan- 
CLaune Rosso et Mme Luce CarBonnEL, présentée par M. Georges Cham- 


petier. 


Le système eau-propanol, est étudié systématiquement pour la première fois. 
Un hydrate à 3 H:0 se manifeste comme phase stable au-dessous de — 370C. 
Un pentahydrate entièrement métastable se décompose à — 50°C. Le systéme 
D une Dee zone de démixtion liquide avec un point critique supérieur 
situ — 1200. 


Poursuivant l’étude des systèmes binaires que donnent les alcools et l’eau 
[(*), (1 nous avons entrepris d’établir le diagramme de phases du sys- 
tème H:0—(CH;): CHOH. Cette étude s’est révélée intéressante car en 
plus de deux hydrates nouveaux elle met en évidence un domaine de 
démixtion liquide dont nous avons pu préciser les limites en température 
et en composition. : 


Le propanol utilisé est un produit «Merck». Il contient une petite quantité 
d’eau (1 %) qui n’a pas été retirée, mais dont il a été tenu compte pour 
la composition des mélanges. Tel que, le produit cristallise aisément et 
fond à —o1,50C. Par contre, la cristallisation des mélanges contenant 
plus de 20 % d’eau est très difficile. Elle s’obtient après immersion du 
tube laboratoire dans l’azote liquide. Cette trempe produit la vitrification 
du mélange. La cristallisation s’amorce au cours du réchauffement. Un 
recuit de 2 ou 3 jours à température convenable la rend complète. L’ana- 
lyse thermique à l’échauffement, conduite sur des mélanges entièrement 
cristallisés, fournit alors des accidents thermiques reproductibles et exploi- 
tables. Ces techniques mises au point par Rollet et Vuillard, décrites 
[(#), (*) (9)] et déjà utilisées [(*), (°), (°), (")], ont été seules mises en œuvre 
dans la présente étude. | 


Le diagramme des équilibres liquide-solide est reproduit sur la figure. 
Les compositions pondérales sont portées en abscisses et les températures 
centigrades en ordonnées. 


La branche de glace descend jusqu’à — 37°C mais est coupée en deux 
tronçons par une monotexie. La zone de démixtion liquide responsable 
de cet invariant est peu étendue; ellé avait pour cette raison échappé 
jusqu’à présent aux investigations des chercheurs (*). Son domaine à — 20°C 
est compris entre les compositions 40,80 % (M) et 60,0 % (L). Elle présente 
un point critique supérieur pour la composition 5r % et à — r120C (point T.). 
Les accidents thermiques dus à la monotexie sont aisément repérables à 
— 200C sur les courbes d’analyse thermique directe de tous les mélanges 
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dont la composition est comprise entre o et 61 %. L’étude calorimétrique 
des paliers d’invariance permet de localiser le point M à la composition 


40,80 %. Le point L est de même précisé (61 %) par l’annulation de l’effet 
thermique de la monotexie. 


monotexie 
péritexie 
eutexie 


fin de fusion 


démixtion 


s €: long. de palier 


+ 
< Oo oO < +.*x 





t 


10 20 30 40 50 60 70 80 90 
(CH), CHOHY—> 


Entre o et 41 %, les températures de fusion de la glace s’abaissent 
régulièrement jusqu’à — 20°C. Entre 41 et 61 % les courbes présentent 
un ultime accident correspondant à la disparition d’une des deux phases 
liquides. Cet accident bien que faible est cependant net. C’est un 
exemple assez rare de courbe de démixtion révélée par l’analyse ther- 
mique. Entre 61 et 81,8 % les solutions abandonnent à nouveau de la 


glace dont la température de fusion s’abaisse régulièrement de — 20 
à — 370C. 

L’hydrate à 3 H:0 est la phase stable que laissent précipiter les solu- 
tions saturées entre — 37 et — 1000C. La composition de cet hydrate : 


52,5 % a été précisée par l’étude calorimétrique des deux invariants 
auxquels 1l participe : l’eutexie E: à — 1002 et la péritexie T; à-— 370C, 
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Les paliers d’eutexie apparaissent à — 1000 sur les courbes de tous les 
mélanges dont la composition est comprise entre 55 et 99 %. Le graphique 
de Tammann présente un maximum à 96,5 % (point E:) et s’annule aux 
environs de 53 %. L'étude de la péritexie T: est plus aisée car le phéno- 
mène s’étend dans un domaine de composition très étendu : de o à 82 %. 
Pour que l’exploitation calorimétrique en soit possible il a souvent fallu 
faire subir un recuit à — 45° aux mélanges comportant moins de 25 % d’al- 
cool. En effet dans cette zone le palier métastable à — 50° masquait souvent 
le phénomène stable et il était nécessaire d’« effacer » cet accident par le 


TABLEAU. 
_. Composition Réaction 
Nature pondérale de l’équilibre 
de l’invariant. T(°C).  (CH.), CHOH(%). invariant. 
Eutexie E:...... —100 96,30 Liq. E:= trihydrate + (CH:): CHOH 
Eutexie : 
métastable E:... —108 95,2 Liq. E = pentahydrate + (CH:)}: CHOH 
Peritexie T:...... — 37 82,0 Trihydrate = glace + liq. T2 
Peritexie 
métastable Ti... —- 50 86,7 Pentahydrate = glace + liq. Ti 
Monotexie M..... — 20 40,7 Liq. M = glace + liq. L (60,8) 
Point critique de | 
miscibilité T.... — 12 51,0 — 


traitement thermique approprié. Débarrassé du palier parasite les courbes 
à l’échauffement permettent de construire un graphique de Tammann 
qui vérifie bien la composition de l’hydrate 53,5 %, et donne celle du 
liquide T: : 81,80 %. 

Le pentahydrate bien que métastable dans tout son domaine d’existence 
cristallise très aisément dans les mélanges contenant moins de 60 % de 
propanol. Il donne une eutexie à — 1089, l’autre phase solide étant le 
propanol pur. Le palier d’eutexie se signale faiblement au-delà de la compo- 
sition du trihydrate, mais entre 40 et 52,5 % il se manifeste nettement. 
Le pentahydrate subit une décomposition peritectique à — 50° au cours 
de laquelle il donne la glace et la phase liquide T;. Cet invariant peut 
être étudié calorimétriquement sur les courbes d’analyse thermique fournies 
par les mélanges de composition comprises entre o et 53 %. Le graphique 
de Tammann présente un maximum à 40 % et s’annule à 86%. Les 
coordonnées du point T, ainsi définies, permettent de tracer les branches 
de liquidus métastable T,T;, (prolongement de la branche de glace) et T, FE, 
(lieu des solutions saturées en hydrate à 5H:0). Le propanol anhydre 
fond à — 890,50 (*). Les solutions saturées laissent précipiter le pro- 


À 
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duit pur le long de la branche PE, et de son prolongement métastable 
E: E:. 

Le tableau rassemble les coordonnées des principaux points du 
diagramme. A 


t r 


(*) Séance du 10 mars 1969. 

(:) J.-C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 16. 
() R. SANTI et PALET, J. Phys. et Colloid. Chem., 51, 1947, p. 837-859. 

() A.-P. RoLLET, Comptes rendus, 200, 1935, p. 1763. 

(‘) A.-P. RoLcerT et G. VuiILLarD, Comptes rendus, 240, 1956, p. 383. 

(5) G. VuiILLARD, Thèse, Paris, 1957. 

(6) G. VuILzLARD et N. SATRAGNO, Comptes rendus, 250, 1960, p. 384. 

() G. VuiLzzarD et M. SANCHEZ, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 1877. 

(8) M. EwERT, Bull. Soc. Chim. Belges, 46, 1937, p. 90. 

() Handbook of Chemistry and Physics, 47° édition. 


(Laboratoire de Chimie physique 
minérale et macromoléculaire, 
Centre universitaire de Marseille-Luminy, 
70, rue Léon-Lachamp, 
13-Marseille, 9°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Nouveaux types de discontinuités de Grandjean-Cano 
dans une structure cholestérique et interprétation hypothétique. Note (*) 
de M. Pierre Cuarecain et Mme Monique BRuNET-GERMAIN, présentée par 


M. Jean Wyart. 


Trois types distincts de discontinuités de Grand; ean-Cano ont été mis en évidence 
dans une préparation de structure cholestérique. Une interprétation hypothétique 
en est donnée. 


Dans une Note précédente (*) nous avons donné les valeurs du pouvoir 
rotatoire et du pas des mélanges de p-azoxyanisole et de benzoate de 
cholestérol titrant 5/1o0, 1o/100, 15/100 et 20/100 en benzoate de 
cholestérol. 

Les préparations de 5/100 et 10/100 entre plan et lentille cylindrique 
frottés, utilisées pour mesurer le pas de l’empilement hélicoïdal, pré- 
sentent des discontinuités de Grandjean-Cano « anormales ». Celles-ci 
paraissent avoir été trouvées, récemment, pour d’autres mélanges (*). 

Ces préparations sont constituées de trois régions, I, II, III, régions qui 
ne sont pas limitées par des droites parallèles aux génératrices, comme le 
montrent la figure r et la photo 1. 

Dans la région ÏI, zone des épaisseurs minimales de la préparation, 
deux discontinuités successives correspondent, comme l'ont montré 
R. Cano et P. Chatelain [(°), (*)}, à une différence d’épaisseur égale 
à Pn/2, Pn étant le pas de l’empilement hélicoïdal. Ce sont ces disconti- 
nuités « normales » qui nous ont permis de mesurer le pas de tous les 
mélanges. 

Dans la région III, deux discontinuités successives correspondent à 
une différence d’épaisseur égale à px. 

Le passage de la structure I à la structure III ne se fait pas brusque- 
ment. Il existe une zone intermédiaire qui est la région II. Cette région 
est constituée par l'intervalle entre deux discontinuités correspondant à 
une différence d’épaisseur de 3/4 pr. 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Fig. 1. — Schéma des diverses discontinuités. Au-dessus ont été portées en abscisses les 
distances entre discontinuités. Les ordonnées donnent les différences d’épaisseur corres- 
pondantes. 


Photo 1. — Discontinuités de type I, II, III, pour le mélange 5/100 en lumière mono- 
chromatique. Le phénomène est grossi 100 fois. Les traits fins sont les discontinuités, 
les franges noires sont des franges d’égal pouvoir rotatoire. 2 
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Comme le montrent la figure 1: et la photo r, le changement de struc- 
ture se produit le long d’une discontinuité correspondant à p.,/2 dans 
une partie de la préparation, le long de la discontinuité suivante de même 
type dans une autre partie de la préparation. C’est pour cela- que dans 
la région III on a deux systèmes de discontinuités décalés. 

Pour les préparations de 5/r00 le passage à la structure IT se fait vers 
la 10% discontinuité environ, pour les préparations de ro/r00 vers 
la 18° discontinuité. 

Donc le changement de structure se produit, approximativement, pour 
la même épaisseur puisque le pas du 5/100 est le double du pas du 10/100. 

Le tableau donne les différences d'épaisseur pour les discontinuités des 
régions I, Il, III et comparativement, entre parenthèses, 3/4 px et Pn 


4 


calculés à partir des valeurs mesurées de p,/2 (discontinuités I). 


t 


5/100. 10/100. 
EE, A 
1150, 1290, 1150. 1300, 
Les msn ste: 1,521 — 1,444 — 0,774 —  0,74k — 
Lseseneeites 2,25 (2,28) 2,23 (2,16) 1,16 (1,15) :t,11 (1,11) 
Ts disese 2,99 (3,04) 2,85 (2,838) 1,53 (1,53) 1,57 (1,48) 


À mesure que les épaisseurs augmentent, les discontinuités sont de moins 
en moins régulières; de nombreuses lignes transversales traversent la 
préparation. 


INTERPRÉTATION POSSIBLE. — Entre deux discontinuités successives, 
les conditions aux limites (lames frottées suivant des directions paral- 
lèles) imposent une torsion constante. 

Dans la zone I, dans le sens des épaisseurs croissantes, au voisinage et 
à droite de la discontinuité de rang k, c’est-à-dire, sur le bord externe 
de la discontinuité il y a un supplément de torsion de +7 par rapport 
à la torsion normale, qui serait celle du milieu s1 les conditions aux limites 
n'étaient pas imposées (p < px). 

Quand l'épaisseur croît le supplément de torsion décroît pour devenir 
nul (p = px) au voisinage et à gauche de la discontinuité de rang k + x, 
c’est-à-dire, sur le bord interne de cette discontinuité. D’une discontinuité 
à l’autre, la variation d’épaisseur est de pr/2. 

Ce phénomène se reproduit périodiquement jusqu’à ce qu’on arrive 
dans la région Il. 

Au début de la région II — qui ne comprend qu’un seul intervalle entre 
deux discontinuités — le supplément de torsion est de +75 par rapport 
à la torsion normale (p < px), quand l'épaisseur croît, ce supplément 
diminue pour devenir nul (p = px), puis continue à diminuer pour 
atteindre — (x/2)(p° > px) sur Île bord interne de la discontinuité 
suivante. 

D'une discontinuité à l’autre la variation d’épaisseur est de 3/4 px. 
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À ce moment se produit le passage dans la région III. Le long de la 
première discontinuité de cette région il y a variation brusque de la torsion 
de 2%. Sur le bord externe de cette discontinuité le supplément de torsion 
serait de + (33/2) (p < px), quand l'épaisseur croît, ce supplément 
décroît, s’annule (p = px), continue à décroître jusqu’à da valeur 
— (r/2) (p° > px) où une brusque variation de torsion de 27 correspond 
à une discontinuité. Ce phénomène se reproduit périodiquement. D’une 
discontinuité à l’autre la différence d’épaisseur est de pr. 

En général, p doit être inférieur à pr. Ce n’est que si l’épaisseur est 
assez grande, les variations de p devenant faibles, qu’il devient possible 
d’avoir un pas p” supérieur à px. La brusque variation de torsion de 27—- 
[de — (x/2) à (3x/2)] au passage d’une discontinuité dans la région III, a 
pour effet non seulement de maintenir les molécules parallèles à la direc- 
tion de frottement, mais encore, ces molécules étant orientées par suite 
d’une légère dissymétrie, de les placer de part et d’autre de la disconti- 
nuité, parallèles et de même sens. Dans la région I les molécules se placent, 
de part et d’autre d’une discontinuité, parallèles et de sens contraire. 

Tout ceci est hypothétique et des mesures très délicates de la variation 
du pouvoir rotatoire entre deux discontinuités, actuellement en cours, 
devraient permettre de confirmer cette hypothèse ou d’en trouver de 
mouvelles. | | 


(*) Séance du 3 mars 1969. | 

(") P. CHATELAIN et Mme M. BRUNET-GERMAIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 205. 
. () Groupe d’Étude des cristaux liquides d'Orsay, travail envoyé en communication, 
à paraître dans Physies Letters. 

() R. CANo et P. CHATELAIN, Comptes rendus, 253, 1961, p. 2081. 

(+) R. Cano, Bull, Soc. franc. Min.-Crist., 91, 1968, p. 20. 


(Laboratoire de Minéralogie-Cristallograpkhie 
de la Faculté des Sciences, | 
place Eugène-Bataillon, 34-Montpellier, Hérault.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Études chronoampérométriques et chronopotentiométriques 
d’une électrode à diffusion d'hydrogène dans l’électrolyte Li CI-KCI solide. 
Note (*) de M. Jean Hzanix, présentée par M. Georges Champetier. 


On étudie les réactions d’oxydation de l’hydrogène, en milieu solide Li CI-KCI, 
à pO—-— variable, par chronoampérométrie et chronopotentiométrie. On obtient 
des pics caractéristiques correspondant à l’oxydation de l’hydrogène par les 
anions O-— et Cr. 


Divers travaux antérieurs ont montré la possibilité d'étendre l’électro- 
chimie analytique aux électrolytes à l’état solide [(‘), (?)]. Ces travaux 
ont porté principalement sur l’étude de solutés en faible concentra- 
tion dans un électrolyte support à l’état solide, soit par chrono- 
ampérométrie [(1), (%), (*), (*)], soit par chronopotentiométrie [(*), (‘)]. 
On montre ici que ces techniques en milieu solide peuvent être étendues 
aux électrodes formées d’une membrane à travers laquelle diffuse un 
gaz. 


L’électrode de travail utilisée est constituée d’un tube de palladium, 
fermé à son extrémité inférieure, dans lequel circule un courant d'hydrogène. 
Le dispositif expérimental est analogue à celui employé précédemment 
en milieu fondu par divers auteurs (’). Les-potentiels sont mesurés par 
rapport à l’électrode de référence platine/chlorure de platine, utilisée 
antérieurement en -milieu solide [(*), (?)]. Après avoir plongé l’extrémité 
inférieure du tube de palladium dans l’eutectique Li CI-KCI à l’état fondu, 
ainsi que les électrodes de référence et auxiliaire, on laisse le bain se refroidir 
jusqu’à une température inférieure à son point de fusion (3520C). Les 
courbes chronoampérométriques et chronopotentiométriques sont alors 
tracées avec les électrodes incluses dans le solide. Après le tracé d’une 
série de courbes successives à une température donnée, le bain est de 
nouveau fondu, puis refroidi pour une étude à une température difté- 
rente. . | 


Les courbes chronoampérométriques montrent l’apparition de deux pics 
d’oxydation dont les maximums se situent respectivement aux alentours 
de — 1100 et —75omV (p0O-- = 2; fig. 1). Les potentiels de pic varient 
peu en fonction de la température. Les courbes chronopotentiométriques 
montrent également l’apparition de deux vagues successives correspondant 
aux résultats chronoampérométriques. Les valeurs des intensités des 
. Courants chronoampérométriques, lors du tracé de la première courbe 
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après refroidissement, montrent des variations importantes en fonction 
de la température (fig. 1). 

Le premier pic d’oxydation peut être attribué à la réaction d’oxydation 
de l'hydrogène par les ions O7, ainsi que cela a lieu en milieu 
fondu [(*), (*)]. Les valeurs théoriques, calculées à partir des potentiels 
thermodynamiques pour cette réaction conduisant à la formation de H,0, 





Fig. 1. 


Courbes chronoampérométriques d’oxydation de l’hydrogène 
dans Li CI-KCI (pO—— = 2) solide. 
Électrode de palladium : 0,25 mm d’épaisseur. 
Courbe 1 : 324°C; . Courbe 3 : 2g00C; 
» 2 : 3020C; » 4 : 2840C. 


LS 


montrent que la polarisation d'activation est faible en milieu solde, 
ce qui est d’ailleurs suggéré par la forme des courbes d’oxydation. Le second 
pic d’oxydation peut être attribué, de même qu’en milieu fondu L° ), (°)l 
à la réaction d’oxydation par les ions CF. 

Il semblera intéressant de relier les résultats expérimentaux aux vitesses 
de diffusion de l’hydrogène dans le palladium aux températures d’étude 
précédentes. Cependant la reproductibilité de ces résultats électro- 
analytiques semble difficile à contrôler. Divers auteurs ont d’ailleurs déjà 
signalé les difficultés inhérentes à ce genre d’étude par suite de l’influence 
de nombreux paramètres intervenant lors de la diffusion et qui sont 
difficilement reproductibles [(*), /°)]. La figure 2 montre l'influence des 
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balayages successifs, pour une température fixe et une circulation constante 
d'hydrogène, sur les valeurs des courants chronoampérométriques. La 
courbe 2 (fig. 2) est tracée 15 mn après la courbe 1. La diminution du 
premier pic d’oxydation peut provenir d’un appauvrissement en ions O- 
au voisinage de l’électrode par suite de la faible vitesse de diffusion de ces 
ions dans l’électrolyte solide. 





Fig. 2. 


Courbes chronoampérométriques d’oxydation de l’hydrogène 
dans Li CI-KCI (pO—-— = 2) solide. 
Température : 3020C. 


Courbe i : Courbe initiale après refroidissement ; 
» 2: » suivante après retour à l’équilibre (15 mn). 


On a déjà montré l’existence de ce phénomène d’appauvrissement lors 
de l’étude de cations en milieu solide {(‘), (*), (*)]. De plus, la décroissance 
du second pic d’oxydation (fig. 2) indique que d’autres phénomènes inter- 
viennent simultanément tels que l’épuisement en hydrogène dans la 
phase métallique ou la diminution de réactivité de l’électrode par suite 
de l’accumulation des produits d’oxydation résultant de la courbe chrono- 
ampérométrique précédente. 

Ces résultats préliminaires montrent que les études électroanalytiques 
des électrodes à diffusion, si elles sont réalisables en milieu solide, sont plus 
complexes qu’en milieu fondu. De plus, cet exemple d’un type d’oxydation 
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de gaz montre que l’on peut étendre à de nombreux genres de réaction 
les techniques d’électrochimie analytique en milieu solide. 


*) Séance du 3 mars 1969. 


(°) 

(:) J. HLapik, Thèse Doctoral ès sciences, Paris, 1966. 

() G. Moranp et J. HLADIK, Électrochimie des sels fondus, Masson, Paris (sous presse). 

() J. HLaDIK, J.-C. FRoMoNT et Mme G. MoraAnD, Comptes rendus, 263, série C, 1966, 
Pp. 1106. 

(+) J. HLaADIK, Ÿ. PoinTup et Mme G, MoraAND, Comptes rendus, 265, série C, 1967, 
p. 691. 


(6) J. HLADIK, YŸ. PornTup et Mme G. MorAND, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 113. 

(6) J. HLaDiKk, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1399. 

() G. G. ArKHIPOV, L. P. KLEvTsov et G. K. STEPANOV, Electrochemisiry of molten 
and solid electrolytes, 5, Consultants Bureau, New York, 1967, p. 111. 

(#) J. PozaRT et P. DEGOBERT, Comptes rendus, 256, 1962, p. 2103. 

() D. P. Smirx, Hydrogen in metals, The University of Chicago Press, 1948. 


(Laboratoire de Physique générale, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude de la formation cathodique et de la dissolution 
anodique du film d'hydroxyde sur l’électrode de magnésium en solution 
aqueuse. Note (*) de M. GEorGes-Ga8RiEz PERRAULT, présentée par 


M. Georges Champetier. 


On étudie la formation à des potentiels cathodiques d’un film d’hydroxyde 
sur l’électrode de magnésium en solution aqueuse, et la dissolution de ce film 
à des potentiels anodiques. On met en évidence la double origine du film d’hydroxyde 
par une réaction secondaire de précipitation et la transformation d’une couche 
formée anodiquement. 


Au passage d’un courant anodique, une électrode de magnésium est le 
siège de plusieurs réactions conduisant à la dissolution de l’électrode et 
à un dégagement d'hydrogène gazeux. Dans une Note précédente (‘), 
on a mesuré l’impédance de cette électrode entre + 0,65 et — 1,35 V par 
rapport à l’électrode normale à hydrogène. Les valeurs élevées obtenues 
pour la partie réactive de cette impédance montrent la complexité de la 
réaction et font apparaître probable l’existence d’une couche recouvrant 
l’électrode à ces potentiels. On a cherché par la suite à déterminer la 
cinétique de transformation, à des potentiels cathodiques, de cette couche 
en film d’hydroxyde, et la dissolution anodique de ce film. 


Le dispositif expérimental est le même que pour l’étude précédente (‘). 
Les mesures sont réalisées sur du magnésium pur dans des solutions 2N 
de Mg (CIlO,); ou de L1CIO,. La valeur stationnaire du courant anodique 
pour une polarisation de + 0,65 V fournit une valeur de la surface réelle 
de l’électrode. Celle-ci est ensuite polarisée à un potentiel anodique V, 
compris entre + 0,65 et — 1,35 V jusqu’à stabilité du courant, puis à un 
potentiel cathodique Ve compris entre — 2,0 et — 4,0 V pendant une 
durée &. Enfin l’électrode est à nouveau polarisée à un potentiel 
anodique V.. 


La densité de courant J.(t) au potentiel Ve décroft et tend vers une 
hmite 7. pour les temps longs. Sur la figure 1 nous donnons les résultats 
obtenus en utilisant seulement les valeurs finales 7.(&), pour les valeurs 
Vi= + 0,65 V, V.= — 3,35 V dans Mg (CIO, ):, 2N. La densité de courant, 
stationnaire 7. est obtenue 1c1 vers 12 s. On vérifie que 7. est indépendant 
de V,. La décroissance du courant j. est simultanée à l’épaississement 
du film d’hydroxyde- dont la formation a lieu, au moins partiellement 
par la réaction 

Mg#+20II- — Mg(Oll): 
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à partir de l’excès local d'ions OH produits dans l’électrolyse de l’eau. 
Ce mécanisme, déjà observé dans d’autres cas (*?), est confirmé par le fait 
que le film d’hydroxyde peut également être déposé, dans les mêmes 
conditions, sur une électrode de platine. 


D 








Fig. 7. 
Ja Ja 
[ Cr 
a t b t 
Ja 
Fe, 
d t 
Fig. 2. 


On a ensuite étudié la réponse de ce film à une impulsion potentio- 
statique anodique de haut niveau, et en particulier l’évolution du courant 
jusqu’à sa valeur stationnaire, en fonction de V,, Ve et &. On constate que 
le comportement de l’électrode est essentiellement lié à la durée t.. Pour 
des durées t, très brèves on obtient une courbe J.{t) du type a (fig. 2). 
Tout au contraire pour des durées t. très longues, pratiquement lorsque J.(t) 
atteint la valeur j., on obtient des courbes du type d (fig. 2). Pour des 
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durées t& intermédiaires, les courbes J.(t), types b et c (fig. 2), peuvent 
être décomposées en deux courbes, respectivement de type a et d dont les 
caractéristiques semblent varier indépendamment. On a déterminé les 
variations en fonction de £., de la durée f, nécessaire pour obtenir le courant 
stationnaire au potentiel V.. On donne (fig. 3), la courbe f(t&) obtenue 
pour les valeurs V.= — 3,35 V, V,= — 0,35 V dans Mg (CIO, ):, 2N. Pour 
les autres valeurs de V,, V,, V, les phénomènes observés sont analogues. 
Il en est de même dans une solution LiCIO,, 2N mais ici il existe une limite 
cathodique à l’étude due aux réactions propres du lithium. 





Fig. 3. 


Les courbes de type a sont observées pour des valeurs de & inférieures 
à 25. On remarque que la forme de ces courbes est en fait très proche 
de celles observées au cours de transitions potentiostatiques entre deux 
potentiels anodiques (‘). On peut supposer que la couche formée anodique- 
ment est encore peu modifiée et donc que le phénomène correspondant 
est celui décrit antérieurement (*). La formation et l’épaississement de la 
couche d’hydroxyde a pour effet de ralentir l’ajustement de l’impédance 
de la couche anodique sur l’électrode. 


Le palier final de la courbe f;A(&) correspond aux courbes de type d 
et Je(t) constant. On peut en conclure que, dans ce cas, le film cathodique 
est en équilibre avec les réactions et que les ions OH formés sont éliminés 
par transfert à travers une couche d’électrolyte saturée en hydroxyde. 
On remarque que le phénomène qui correspond à ce type de courbes 
s'accélère jusqu’à une vitesse limite avec l’augmentation de l'épaisseur 
du film. Ce phénomène pourrait être la dissolution du film d’hydroxyde 
qui s’effectuerait de plus en plus facilement à mesure que les excès, par 
rapport à l’équilibre dynamique, des concentrations des ions Mg** et OH- 
au voisinage de l’électrode s’amenuisent. 

C. R., 1969, 1er Semestre. (T. 268, N° 11.) Série C — 65 
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La transformation complète de la couche anodique correspond donc à 
"établissement du film cathodique stationnaire. Cette transformation est 
lente et doit fournir une contribution à la formation du film d’hydroxyde 
dont l’origine serait ainsi double. L’étude de ce film, en particulier par des 
mesures d'impédance, pourrait apporter de nouvelles informations sur 
l'identité et les modifications subies par la couche anodique. 


(*) Séance du 10 mars 1969. 
() G. G. PERRAULT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 21. 
(?) P. JoziBois, Comptes rendus, 199, 1934, p. 706; 200, 1935, p. 1469. 


(Laboratoire d’Électrolyse du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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PHOTOCHIMIE. — Chimiluminescence à partir de combinaisons thermola- 
biles entre des sensibiisateurs et de l’oxygène. Note de MM JENNIFER 
7 Canva, MM. Craune Bainy, Pierre Douzou et JEAN BourDon, présentée 


par M. Francis Perrin. 


En utilisant une technique de thermochimiluminescence à partir de tempé- 
ratures très inférieures à o°C, les auteurs ont étudié la formation puis le méca- 
nisme de décomposition des complexes transitoires qui se constituent entre des 
sensibilisateurs et l’oxygène. 


De nombreux travaux ont montré l'importance des réactions qui ont 
lieu entre des sensibilisateurs à l’état excité triplet, et l’oxygène [({) à 
(*)] ainsi que de celles entre ces mêmes molécules et l’oxygène moléculaire 
excité à l’état singulet produit chimiquement (°). Les premières réactions 
sont à la base des processus d’oxydation photosensibilisée, les secondes 
donnant lieu à des phénomènes de chimie luminescence... 

La technique de la thermochimiluminescence à basse température (‘) 
devrait permettre d’analyser le processus primaire de ces deux réactions 
mettant en évidence les espèces transitoires qui auraient pu se former. 

Cette étude a été réalisée sur une série de colorants et d’hydrocarbures 
aromatiques en solution (10 *M/1) dans le chloroforme ou dans des mélanges 
hydroalcooliques ou hydroacétoniques (tableau). 

Le protocole expérimental consiste à irradier dans sa bande d’absorp- 
tion le composé sensibilisateur en solution fluide oxygénée à basse tempé- 
rature (— 5o à — 70°C), puis après suppression de l’excitation, à enre- 
gistrer la luminescence éventuelle au cours d’un réchauffement programmé 
depuis cette température Jusque vers + 5o0C. 

D'autre part, dans une série d’expériences parallèles, les mêmes composés 
sensibilisateurs en solution à basse température sont utilisés comme 
accepteurs de l’oxygène singulet produit par la réaction entre CIO- et 
#0, [() (1 

Ces expériences ont permis de recueillir une série d'observations, indi- 
quant que des espèces transitoires instables ont été stabilisées à basse 
température : 

19 Pour un composé donné, considéré, soit comme sensibilisateur, soit 
comme accepteur, l’émission de luminescence est la même, quel que soit 
le mode d’excitation. 

29 Aucune émission n’est observée lorsque l’excitation photochimique 
a été effectuée sur une solution dépourvue d'oxygène. 

39 L'émission est fortement réduite lorsque la solution à basse tempé- 
rature est additionnée, avant ou après irradiation, d’un corps capable de 
fixer chimiquement l’oxygène singulet tel que le 2.3-diméthyl 2-butène, 
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le 1.3-cyclohexadiène, le 2.5-diméthylfurane ou le rubrène, observation 
indiquant la participation de l’oxygène singulet dans les deux processus 
d'émission. 

” 49 La longueur d'onde du maximum d’émission, analysée par filtres 
interférentiels correspond, soit à la fluorescence du sensibilisateur (à 
555 nm pour l’éosine et à 560 nm pour l’érythrosine), soit, semble-t-il, à 


celle du dimère [*O, (*Z°+ ‘A,)] à 480 +10 nm (°). 


O2 absorption émission 
observée 
fluorescence 


L4r 
benzopyrène 480 
RENE pyrène 480 
anthracène ” 480 
E+A \ pérylène : 480 
acridine 480 
orgnge 
ae éosine 555 
érythrosine 560 
+ — rose bengole 480 


*rhodomine B 480 


A+A 


bleu de 520 
methylène {photo produit) 


| 





Le bleu de méthylène fait exception; en effet, l'émission observée à 
520 nm provient probablement d’un produit d’oxydation de ce colorant. 

50 Dans le cas de l’anthracène, l’émission obtenue, localisée à 480 nm, 
peut être profondément modifiée par addition d’une solution concentrée 
d’éosine à la fin de l’irradiation et avant d’élever la température : la lon- 
gueur d’onde du maximum de l’émission est alors déplacée vers celui de 
la fluorescence de l’éosine et l’intensité de la fluorescence est fortement 
accrue, signe qu’un transfert d'énergie a lieu depuis l’espèce qui émettait 
primitivement. 

60 La longueur d’onde de l’émission dépend des valeurs respectives des 
niveaux d'énergie des états excités singulet des sensibilisateurs et du 
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niveau d’énergie du dimère de l’oxygène excité à son état singulet 
[Z, + ‘A,] (tableau). 

En effet, 1l apparaît que la luminescence à 480 nm (2,59 eV), qui cor- 
respond à l’émission du dimère [*£:+‘A,] (*) est observée pour toutes 
les molécules dont le premier état excité singulet possède une énergie 
supérieure à environ 2,6 eV. Pour celles dont le niveau singulet est juste 
en dessous de cette valeur (érythrosine, éosine), condition favorable à un 
transfert d’énergie, la fluorescence du colorant est alors observée. L’ex- 
ception que représente l’orangé d’acridine par contre est difhcile à expliquer. 
Enfin avec les sensibilisateurs dont le niveau excité singulet est suffisam- 
ment bas pour que les conditions de transfert ne soient plus remplies, la 
fluorescence du dimère [*Z2,+ *A,] à 480 nm est à nouveau obtenue. 

Les dimères 2[*A,] et.2[*2] semblent n’apporter qu’une très faible 
contribution à l’émission totale de luminescence. 


Conczusion. — La réaction entre un composé sensibilisateur excité à 
l’état triplet et l’oxygène, de même que la réaction entre l’oxygène molé- 
culaire à l’état excité singulet avec ce même composé semblent donc 
conduire à la formation d’un complexe excité unique, stabilisable à basse 
température, l’énergie d’excitation de ce complexe provenant donc, soit 
de l’un, soit de l’autre protagoniste. 

Ün mécanisme possible de décomposition de ce complexe peut être 
proposé : 

a. Production d’oxygène singulet : 

[S...O:] “+ ‘S+tO,['5#] puis ‘O,['Z#] —+ ‘O,['A,]. 


b. Production des dimères de l’oxygène singulet : 
| 2[0:(27)], ['O:(25) +'O:(A5)] et 2['O:('A4)]. 


c. Transfert à une molécule de sensibilisateurs si les niveaux respectifs 
d'énergie sont appropriés : 
2[10: +150 — 18, +30. 


d. Émission de luminescence : 


2[Oh — “O:+ Av ou 181 — So+ Avr. 


Ce mécanisme est suggéré par les récents travaux de Khan et Kasha (°), 
de Khan et Kearns (°), et est en accord avec diverses observations [(*°) (**)]. 
Sa mise en évidence en est rendue possible ici par l’emploi de la technique 
des basses températures qui permet de séparer les deux phases du pro- 
cessus réactionnel, à savoir, la phase d’excitation de celle de la décompo- 
sition (thermoluminescence). 

Cependant, nos conditions expérimentales semblent favoriser l'émission 
de luminescence et les transferts essentiellement à partir du dimère 


['2, + ‘Ae]. 
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Céci provient probablement de la faible concentration des espèces 
transitoires qui peuvent être stabilisées à basse température et de la 
courte durée de vie de la molécule d'oxygène à l’état [*Z,]. 

Par contre, la plus grande durée de vie de cette molécule à l’état [‘A,] 
doit favoriser la formation des dimères [‘Z7+ ‘4,] et [‘A,h. Le dernier 
cité est difficilement observable car son émission se situe dans un domaine 
de faible sensibilité du photomultiplicateur (633 nm). Les résultats 
détaillés du présent travail seront publiés prochainement ailleurs (**°). 


() CG. S. FooTE, Accounts of Chemical Research, 1, (4), 1968, p. 108. 

() K. Gozznick et G, O. SCHENCK, Pare and applied Chem., 9, 1964, p. 507. 

() J. Bourpon et B. ScHNURIGER, Physics and Chemistry of the Organic Solid State, 
III, John Wiley, New York, 1967, p. 59. 

(+) K. KawaoKkaA, À. U. KHAN et D. KEARNS, J. Chem. Phys., 46, 1967, p. 1842. 

(5) À. U. KHAN et M. KasHaA, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 1574; E. À. OGRYzZLO 
et À. E. PEARSON, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 2015 

(6) P. Douzou, J. CAPETTE et J, P. GouT, Comptes rendus, 266, série GC, 1968, p. 993; 
P. Douzou, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 167. 

(9) GC. S. FootTE et S. WEXLER, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 3879. 

(8) I. KamIvaA et R. Iwaki, Bull. Chem. Soc. (Japon), 39, 1966, p. 264. 

(°) À. U. KHAN et D, KR, KEaARNs, J. Chem. Phys., 48, 1968, p. 3272. 

(12) À. À. KrasnovskI et F, F, LITviN, Biofizika, 13, 1968, p. 146. 

(1) G. E. PHILBROOK, J. B. AYERS, J. F. GARST et J.R, Doi Photochem. Photobiol., 
4, 1965, p. 869. 

(?) Photochem. Photobiol. (à paraître). 


(Institut de Biologie physicochimique, 
13, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75-Paris, 5°.) 
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PHOTOCHIMIE. — Éfficacité d'extinction, par des agents inhibiteurs, de la 
. fluorescence de substances aromatiques en solution diluée. Note (*) de 
M. CuarLes TanELiAN (‘), présentée par M. Maurice Letort. | 


L'efficacité d'extinction, par des agents inhibiteurs, de la fluorescence de 
substances aromatiques en solution diluée varie le plus souvent dans le même 
sens que la concentration en soluté. Cette observation est reliée à une interprétation 
de l’autoextinction faisant intervenir la formation d’excimères. On en déduit que 
la stabilité de ces derniers vis-à-vis des inhibiteurs est moins grande que celle des 
monomères excités. 


On admet généralement que les diverses réactions susceptibles de se 
produire dans une solution diluée d’un inhibiteur Q et d’un soluté fluo- 
rescent excité directement par une radiation ultraviolette de longueur 
d’onde convenable (à laquelle Q, comme le solvant, est optiquement 
transparent) sont les suivantes : 


M + énergie —> M* Ko excitation, 

M° + M+y ks fluorescence, 

M* > M Kin désexcitation interne, 
M'+M + 2M Ks;[ M] autoextinction, 

M° + Q + M+Q  k;u[Q] extinction par l'inhibiteur, 


où M et M* représentent les molécules de soluté à l’état fondamental et 
excité, les coefficients k désignant les constantes de vitesse des processus 
considérés. E 


L'intensité de fluorescence est alors donnée par 


D 
q Kçu + ken + Kg M] + kqu[Q] 


et l’on constate expérimentalement que, dans la plupart des cas, elle 
décroît bien lorsque la teneur en soluté ou en inhibiteur augmente. 


L'importance de la dégradation de l'énergie d’excitation du soluté 
fluorescent par l’inhibiteur peut être caractérisée par une « efficacité 
d’extinction » C qui représente la fraction du nombre de molécules excitées 
dont l'énergie n’est pas émise sous forme de lumière par suite de la présence 


de Q {*). On a 


bem 


q 


_ kyn[Q] _,_l 
Fe ll ao 


où I est l'intensité de fluorescence en absence d’inhibiteur. : 
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D’après la forme de l'expression de C, on peut attendre que, pour une 
teneur donnée en soluté, la variation de [Q]/C avec la concentration [Q] 
en inhibiteur soit linéaire et que, de plus, la pente de la droite soit égale 
à l’unité : c’est effectivement ce que l’on observe (*). 


Toujours d’après la relation (a), pour une concentration fixe en inhi- 
biteur, l’efficacité C devrait décroître lorsque la teneur en soluté augmente. 
Une étude de Bar et Weinreb relative à des solutions d’anthracène dans 
le toluène confirme cette prédiction (*). Mais une série d’essais (*), réalisés 
avec des solutés divers, nous a conduit à une conclusion inverse de la 
leur : la probabilité d'extinction varie dans le même sens que la concen- 
tration en substance fluorescente. 


Après avoir indiqué les résultats de ces essais, nous interpréterons le sens 


des variations de C = f([M]|). 


On trouve que : 


— dans le cas de solutions de phényl-2 &-naphtyl-5 oxazole (4«-NPO), 
l’inhibiteur étant l’oxygène naturellement dissous dans le solvant, les 
valeurs de C pour des concentrations en &-NPO de 0,5, 1, 2, 3, 6 et 10 g/l 
sont respectivement de : 


0,1 0,1 0,106 O,11 0,118 0,127 dans le toluène;: 
et 0,085 0,092 0,098 0,104 0,118 0,135 dans le cyclohexane; 


cette observation est en accord avec celle de Laustriat (°); 


— avec du méthyl-r naphtalène en solution dans du cyclohexane en 
équilibre avec l’air, et en présence de tétrachlorure de carbone (3 ml/l) 
jouant le rôle d’inhibiteur, l'efficacité C croît de 0,39 à 0,505 lorsque la 
concentration en soluté passe de 1 à 32 ml/l; 


— pour le benzène et ses dérivés méthylés dans le cyclohexane, C 
augmente également avec la teneur en hydrocarbure aromatique 
que l’on prenne l’oxygène ou le tétrachlorure de carbone comme inhi- 


biteur [(?), (®)]. 


L'expression (a) n’est donc pas compatible avec nos résultats et il est 
nécessaire de reconsidérer le processus d’autoextinction. L’équation 
M + M*-2M suggère que l’interaction entre molécules excitées et non 
excitées provoque directement une dégradation non radiative de l’énergie 
d’excitation. Mais il s’agit là d’une représentation simplifiée puisque 
l’on sait que, pour les solutés étudiés, l’interaction entre M et M* conduit 
d’abord à la formation d’excimères (*). Le phénomène d’autoextinction 
serait dans ces conditions lié au fait que le rendement quantique de fluo- 
rescence des dimères excités est moins élevé que celui des monomères, 
alors que dans la formulation initiale on avait fait implicitement l’hypo- 
thèse que l’excimère n’émet pas. On voit la nécessité de faire intervenir 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (17 mars 1969). Série C — 1033 


un schéma plus complet qui tienne compte, malgré les faibles teneurs en 
soluté, de la formation d’excimères : 


M+Q «x x 2M+Q 
+0 +0/ 
ne k //Kav 
M A = Ne 2M 
/ N 
J'Kfu Lo 
M +hy jé X 9M+Av! 


où D* désigne l’excimère, Av et hv’ l’énergie des photons émis par le mono- 
mère et le dimère; pour les essais effectués avec des solutions en équi- 
libre avec l’air, les phénomènes d’inhibition dus à l’oxygène peuvent être 
inclus dans les réactions de désexcitation interne. 

Si l’on suppose, comme cela a été montré dans le cas du benzène et 
ses dérivés alcoylés (*), que 


Kn, Kknn[M]> ku= Kiu + Kpn, Kp= kin + Xp; ku(Q];: km[Q] 


les expressions de I, et C obtenues à partir de ce dernier schéma sont : 


ga AMD 
TT ky+ KoKe[M] + fqu+ kynKe[M] 


ce Het QI + ko QIK(M 
Fu Aoke[ M] + Aya Q] + #yol QTRel M] 


I 


où K.— kou/Kuv- 


En admettant, ce qui est hautement probable, que kw, kr, kym et kon 
demeurent constants dans l’étroit domaine de concentrations en soluté 
considéré, cette dernière expression montre que, lorsque la teneur [Ml] 
augmente, l'efficacité d’extinction C doit croître ou diminuer, selon 
que kyn/kyçu est supérieur ou inférieur à k/ky. 

Comme ce dernier rapport est supérieur ou égal à 1 pour le benzène et 
ses dérivés alcoylés (*) ainsi que pour le méthyl-r naphtalène [°), nos 
résultats indiquent, puisque l’efficacité C croît avec la teneur en soluté, 
que, au moins pour ces substances, la valeur de la constante k,, est supé- 
rieure à celle de k,x : la stabilité de l’excimère vis-à-vis des agents inhi- 
biteurs (O2, CCL,) est moins grande que celle du monomère. 


L'observation particulière de Bar et Weinreb doit être liée à la complexité 
des processus qui apparaissent dans le cas de l’anthracène et qui se tra- 
duisent, entre autres, par la photoformation de dimères stables; à la 
lumière de notre discussion, la décroissance de l'efficacité C lorsque [M] 
augmente pourrait s’expliquer par le fait que D* est moins sensible que M* 
à l’action de l’oxygène. 
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En ce qui concerne l'effet de solvant mis en évidence lors des essais 
avec &-NPO), il doit être attribué à la superposition de deux phénomènes : 
dans les hydrocarbures saturés, la probabilité de désexcitation par les 
inhibiteurs est moins élevée (*) et la facilité de formation des excimères 
est plus grande (*) que dans les solvants aromatiques. 


(*) Séance du 3 mars 1969. 

() La partie expérimentale de ce travail a été effectuée au Centre de Recherches 
nucléaires de Strasbourg-Cronenbourg, Département de Physique des Rayonnements 
et d’Électronique nucléaire. MM. les Professeurs Coche et Laustriat nous ont prodigué 
aide et encouragements à cette occasion. 

(*) C. TANIELIAN, Thèse Se. Phys., Strasbourg, 1965. 

() V. Bar et A. WEINREB, J. Chem. Phys., 29, 1958, p. 1412. 

(*) La technique expérimentale utilisée au cours de ces essais est exposée dans la 
référence (?). 

(5) G. LAUSTRIAT, Thèse Se. Phys., Strasbourg, 1960. 

(6) C. L. BrAGaA, M. D. Lums et J. B. Brrks, Trans. Faraday Soc., 62, 1966, p. 1830. 

().C. TANIELIAN, J. Chim. Phys, 64, 1967, p. 1315. 

(8) C. TANIELIAN, Résultats non publiés. 

() GC. TANIELIAN, Proc. Int, Conf. Luminescence, Budapest, 1966, p. 468. 


(CERCHAR, B. P. n° 27, 
60-Creil, Oise.) 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (17 mars 1969), 


Série C — 1035 


MÉTALLOGRAPHIE. — Étude de la résistivité électrique à basse température 
comme critère de pureté du chrome. Note (*) de M. JEAN BicoT, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Dans cette Note, nous nous sommes proposé de connaître les conditions dans 
lesquelles la mesure de la résistivité électrique du chrome à la température de l’hydro- 
gène liquide peut être un critère de pureté pour ce métal. Nous avons constaté que 
l'azote joue un rôle très important sur la résistivité, le carbone un rôle moindre et 


l’oxygène ne semble pas intervenir. 


L 


Dans de nombreux cas, la mesure de la résistivité électrique à basse 
température permet d'obtenir des indications sur le degré de pureté d’un 
métal. Nous nous sommes proposé de connaître les conditions dans 


Analyse et rapport de résistivité électrique des chromes étudiés. 


TABLEAU. 


Analyse des principales impuretés 


(teneurs en 10-°). 


Chromes. SR 
Al 1100 C 260 
| | Fe 4500 N 350 
Aluminothermique........ SiO: 1180 O 800 
Al Os 2500 S 220 
Al 1000 C 140 
| | | Fe 2000 N 500 
Électrolytique industriel... SiO: 300 O 1000 
Al: O3: 1000 S 0e 
Fe 1-4 C 120-140 
| Ni 0,2—12,6 N 50-80 
Électrolytique pur........ Cu 0,03 O 1800 
Sb 0,002 Si 0,9 
Fe 17,6 C 40-100 
Ni 0,8 N 30-75 
Van ArKelis sas sensssss Cu 0,09 O 8 
Sb 2,3 Si 12 
Fe 9,2 C 30 
Zone fondue (5) (à partir } Ni 0,26 N ro 
du chrome Van Arkel)... } Cu 0,14 O 1,8 
Sb 0,025 Si 1,1 | 


Rapport 
de résistivité 
électrique 


R= P20,4°K , 
n Pa93°K 


5 450.107t 


4 000.10—* 
: 


45-140.107t 


* 


36-120.10—* 


48.10 


lesquelles cette technique peut être significative pour le chrome. Nos 
mesures ont été faites à l’aide d’une méthode souvent employée au labo- 
ratoire (*). On évalue le rapport des résistances d’un échantillon à la 
température de l’hydrogène liquide et à la température ambiante. 
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Pour les métaux ductiles, on effectue les mesures sur des fils ou des 
plaquettes bien recristallisés. Dans le cas du chrome, le laminage ou le 
tréfilage sont difficiles et même impossibles quand le métal est impur. 
Pour faire nos mesures, nous avons préparé des échantillons en fondant 
par haute fréquence des éclats de chrome dans une nacelle de cuivre 
refroidie sous atmosphère d’argon pur. Lorsque le bâtonnet est formé, 
nous coupons le chauffage et le refroidissement se fait en quelques secondes 
depuis la température de fusion jusqu’à la température ambiante. Il se 


0204" 104 
294% 
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Fig. r. — Chrome Van Arkel fondu sous argon et trempé dans la nacelle de cuivre refroidie. 
Évolution de la résistivité électrique du chrome au cours de recuits isochrones de 1h 
à des températures croissantes. 


I : le recuit est suivi de refroidissement lent; 
II : le recuit est suivi d’une trempe à l’air. 


produit alors un effet de trempe qui influence la résistivité électrique 
du métal. 

Nous avons étudié l’effet de la trempe qui était à l’origine de la non- 
reproductibilité des résultats pour un même échantillon. 

Nous avons formé un bâtonnet de chrome Van Arkel dont l’analyse 
est reportée dans le tableau [ et nous avons suivi l’évolution du rapport 
de résistivité au cours de recuits à des températures croissantes sous un 
vide de 5.10 *torr. Pour chaque température, l’échantillon est recuit 1h 
et refroidi lentement dans le four. Nous avons obtenu la courbe I (fig. 1). 
Un second recuit de 1 h est suivi d’une trempe à l’air, on obtient la 
courbe IT (fig. 1). Dans les deux cas une durée de recuit supérieure à 1h 
n'apporte aucune modification à la valeur de la résistivité, seul le mode 
de refroidissement intervient. 

- Lorsque les températures de recuits sont comprises entre 150 et 4000, 
on observe une chute de résistivité électrique qui correspond à la préci- 
pitation du nitrure de chrome [(?), (*)]. Lorsque la température est supé- 
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rieure à 4000C, la solubilité de l’azote n’est plus négligeable et cet élément 
entre de nouveau en solution solide. Si les recuits sont suivis de refroi- 
dissement lent, le nitrure reprécipite et les rapports de résistivité sont 
constants (fig. 1, courbe Î). Si, à la fin des recuits, on fait un refroidis- 
sement plus rapide par trempe à l’air, les rapports de résistivité sont 
plus grands que précédemment (fig. 1, courbe Il). 

Lorsque la teneur en azote du métal croît, la valeur de la résistivité 
obtenue après recuit à 4000C s’élève mais d’une manière qui dépend de 


.k 
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0294° * 
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Fig. 2. — Alliage chrome-carbone à 0,06 % fondu et trempé en nacelle de cuivre refroidie 
Évolution du rapport de résistivité électrique au cours de recuits isochrones de 1 h, 
suivis de refroidissement lent. 


la façon dont s’est effectuée la précipitation. En effet, la dimension et la 
densité des précipités de nitrure jouent un rôle sur la valeur de la résis- 
tivité (?). 

Nous avons étudié ensuite l’influence du carbone sur la résistivité 
électrique du chrome. Pour cela, nous avons préparé, à partir du métal 
Van Arkel, un alliage chrome-carbone à 0,06 %. Après une trempe en 
nacelle de cuivre refroidie, nous avons suivi l’évolution du rapport de 
résistivité de l’alliage au cours de recuits isochrones de rh, suivis de 
refroidissement lent. Les résultats sont présentés sur la figure 2. On observe 
une première chute de résistivité à 15o0C qui correspond à la précipitation 
du nitrure. [l y a une seconde chute de résistivité entre 95o et r10500C. 
Nous n’avons pas observé ce phénomène sur le métal non allié, nous l’attri- 
buerons donc à la précipitation du carbure de chrome. 

On voit que malgré la forte teneur en carbone, la résistivité électrique 
du chrome est peu modifiée : cet élément a beaucoup moins d'influence 
que l’azote. La précipitation du carbure se fait à une température nette- 
ment plus élevée que celle du nitrure. 
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Ces résultats montrent donc que l'effet de trempe observé après la 
fusion du chrome en nacelle de cuivre refroidie est dû principalement à 
la présence d’azote en solution solide. 

Nous avons ensuite mesuré la résistivité électrique de chromes de diffé- 
rentes puretés. Comme l’effet de trempe en nacelle métallique refroidie 
est très irrégulier, nous l’avons éliminé par un recuit de 1h à 4oo0C. 
L'analyse des métaux étudiés ainsi que les rapports de résistivité mesurés 
sont reportés dans le tableau. 

Les valeurs obtenues pour le chrome aluminothermique et pour le 
chrome électrolytique industriel sont élevées, la présence de fer (*) d’alu- 
minium et d’azote augmente le rapport de résistivité électrique. Les valeurs 
mesurées sur les métaux purs sont du même ordre de grandeur et beaucoup 
moins élevées que les précédentes. Les teneurs en impuretés métalliques de 
ces chromes sont faibles, cependant, on dose 1800.10 * d'oxygène dans le 
chrome électrolytique pur et seulement 8 et r,8 dans les chromes Van Arkel 
et de zone fondue. L’oxygène a donc peu d'effet sur la résistivité électrique 
du chrome. On remarque que pour un même métal les résultats varient 
suivant les échantillons, ce qui peut être attribué à des différences de 


L 


pureté locales. [ 


En conclusion, la mesure de la résistivité électrique à la température 
de l’hydrogène liquide permet de classer des échantillons de chrome de 
puretés très différentes. La comparaison des valeurs obtenues pour des 
métaux purs sera moins significative, l’effet des impuretés variant suivant 
leur nature. Le carbone et l’oxygène ont peu d’influence sur la résisti- 
vité électrique. Ce critère permet de suivre la purification d’un métal, 
la nature des impuretés restant la même pour l’ensemble des mesures. 


(*) Séance du 3 mars 1969. 

(:) M. CaroN, Pub. scient. et techn. Min. Air, n° 328. 

(2) C. W. WEAVER, Acta Met., 10, 1962, p. 1151. 

(6) M. J. Ken et A. H. CLAUER, Trans. Met, Soc. À. I. M. E., 233, n° 9, 1965, p. 19971. 
() G. DE VRiIès, J. Phys. Rad., 20, 1959, p. 438. 

(5) J. Biaor, Mém. scient. Rev. Mét., 65, 1968, p. 61. 


(Centre d'Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Chromatographie en phase gazeuse à température 
programmée avec plusieurs fours indépendants. Note (*) de MM. Muicner 
Farscner et JEan-Maurice VERGNAUD, présentée par M. Marcel Prettre. 


La nouvelle méthode de chromatographie en phase gazeuse consiste à chauffer 
la colonne avec plusieurs fours indépendants placés successivement le long de celle-ci. 
Elle permet ainsi une meilleure séparation et une plus grande souplesse que la 
chromatographie à température programmée, grâce à deux paramètres supplé- 
“mentaires qui sont pour chaque four l'instant du démarrage du chauffage et la 
puissance électrique consommée. 


4 


En chromatographie à température programmée, la température est 
identique en tout point de la colonne, et cela présente un inconvénient 
majeur. En effet, au début de la montée en température, lorsque la tempé- 


temperature €C 


160 


140 


120 


100 





rature est suffisamment basse pour permettre une bonne séparation des 
solutés les plus volatils, la vitesse de l’élution des solutés les moins volatils 
est très lente, et cela provoque un accroissement du temps de rétention 
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de ces derniers solutés. Pour remédier à cet inconvénient, nous proposons 
une méthode utilisant une colonne munie de plusieurs fours placés de façon 
successive et alimentés électriquement de façon indépendante. Dans cette 
étude, nous avons employé quatre fours identiques dont la résistance est 
égale à 51,7 @, recouvrant chacun un quart de la colonne. La loi de la 


C7 
C6 C3 
C8 
C10 
{ 
i. 
O0 1 2 3 #& 5 6 7 mn 
Fig. 2. 
ar : 
ca CIO 
C8 C12 
| 
0 1 2 3 4 mn 
Fig. 3. 


“ 


montée de la température de chaque four en fonction du temps est repré- 
sentée sur la figure 1, pour différentes valeurs de la tension électrique 
appliquée. 


Conditions opératoires générales. 


Chromatographie : « Microtek » type 2500 KR avec ionisation flamme. 
Colonne : longueur, 2,10 m; diamètre intérieur : 2,38 mm; ‘ 

matière : acier inoxydable. 
Phase stationnaire : 3,1 g. 

Support : chromport 3 X «Microtek », 60/80 mesh. 
Liquide stationnaire : 5 % caoutchouc silicone $S. E. 30. 
Gaz vecteur : hélium : débit, 70 cm°/mn; 

. pression entrée : 1,84 atm; pression sortie : 1 atm. 

Quantité injectée : 0,5 ul. 


Le chromatogramme (fig. 2) représente l’élution des alcanes normaux 
compris entre l’hexane et le décane, réalisée à la température de 450C. 


- 
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Fig. 5. 


Dans le tableau suivant, la valeur du temps de rétention du n-dodécane 
a été calculée en utilisant la loi des indices de rétention. 


Temps de rétention en chromatographie à 450C. 


AlCanes sisi C6 C7 G8 G9 G 10 G 12 
Eros seins esiusaice 34 55,5 101,8 207,9 427,5 1772 


Le chromatogramme (fig. 3) a été réalisé à température programmée 
en faisant démarrer simultanément les quatre chauffages au moment de 
l'injection, avec une tension d’alimentation égale à 38 V pour chacun 
d’eux, et une température de départ égale à 450C. 


Temps de rétention de la chromatographie à température programmée. 


Alcanes........,.,,.. C6 C7 C8 C9 C 10 C 12 
Tr) sise st er 29,6 42,3 58,5 84,1 115 238 


Le chromatogramme (fig. 4) a été réalisé en chauffant successivement les 
différentes parties de la colonne, selon le programme suivant, la tempé- 
rature de la colonne au temps initial étant égale à 450C. 
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Programme des opérations et temps de rétention (fig. 4). 


Temps (s)........ 0 8 12 20 28 
Opérations....... Q1=38V Q2=38V Injection Q3—=38V Q4 = 38 V 
Alcanes.......... C6 C7 C8 C9 C 10 C 12 


LS) ssesssseres 27,4 39,2 55 78,4 108,7 231 


Le chromatogramme (fig. 5) a été réalisé avec un nouveau programme 
qui diffère du précédent par les temps de démarrage du chauffage des 
fours et leur tension. Au temps initial, la température de la colonne est 


égale à 450C. 


Programme des opérations et temps de rétention (fig. 5). 


Temps (s)........ 0 8 12 16 22 

Opérations....... Q1=38V Q2=44V Injection Q3—= 53 V Q4= 65 V 
Alcanes......... C6 -C7 C8 C9 C 10 C 12 
Lrliresssons sec, 25,3 34 45,3 61,9 82,4 157,5 


Ainsi, cette méthode offre une plus grande souplesse que la chromato- 
graphie à température programmée, puisqu'elle permet de choisir pour 
chaque four l’instant de démarrage du chauffage et la puissance électrique 
consommée, | 


(*) Séance du ro février 1969. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
Département de Chimie, Faculté des Sciences, 
Alger, Algérie.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude comparée de la solubilité de la magnésie et de 
l’oxyde ferrique dans la zircone cubique. Note (*) de M. Serce FERRER, 


Mile Monique Tuerasse et M. Gérarn Monrer, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Les auteurs montrent que la zircone coprécipitée avec l’oxyde ferrique conduit 
par chauffage à une solution solide cubique pure stable à une température supé- 
rieure à 19000C ou à une solution solide cubique métastable à des températures 
comprises entre 700 et 800. La solubilité de l’oxyde ferrique dans cette dernière 
phase diminue lorsque la température s’élève; les auteurs la comparent à la solu- 
bilité dans la zircone cubique stable à haute température et rapprochent ces 
ur de ceux qui ont été obtenus au cours de l’étude du système zircone- 
magnésie. | 


Dans une Note précédente (‘), nous avons montré que la solubilité de la 
magnésie dans la zircone cubique stable à haute température est infé- 
rieure à sa solubilité dans la zircone cubique métastable obtenue à basse 
température. Nous avons montré, en outre, que cette dernière solubilité 
diminue quand la température s’élève. 


Nous avons cherché à établir s1 les phénomènes précédents présentent un 
caractère de généralité. Dans ce but, nous avons étudié les solutions solides 
cubiques formées par l’oxyde ferrique et la zircone et comparé les résultats 
à ceux qui avaient été obtenus avec le système zircone-magnésie. 


Nous avons formé les solutions solides d’oxyde ferrique et de zircone 
à partir de coprécipités d’oxydes hydratés amorphes obtenus en utilisant 
une technique décrite par Stocker et Collongues (?). 


Nous avons contrôlé la composition de nos préparations après dissolution 
des échantillons dans l’acide chlorhydrique : le fer a été dosé par colori- 
métrie à l’aide de l’orthophénanthroline (*) et le zirconium par absorption 
atomique en milieu fluorhydrique. 


On sait que le chauffage des coprécipités amorphes de zircone et d’oxyde 
métallique provoque, en général, leur cristallisation sous forme d’une 
solution solide cubique métastable. Nous avons déterminé par analyse 
thermique différentielle la température de formation des solutions solides 
cubiques de zircone et d’oxyde ferrique et nous avons vérifié que cette 
température augmente de 380 à 700°C lorsque la teneur en oxyde ferrique 
passe de o à 39 % en moles. Au-delà de cette proportion, la température 
de cristallisation de la phase cubique ne varie plus et l’oxyde ferrique en 
excès apparaît sous sa forme rhomboédrique. 


Nous avons déterminé les paramètres cristallographiques des phases 
cubiques métastables de différentes compositions lorsqu'elles ont été portées 


- 


4 
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à des températures comprises entre leur température de formation et leur 
température de décomposition en phase quadratique et oxyde ferrique 
(aux environs de 800°C). Les résultats ont été portés sur la figure. 


On constate tout d’abord que le paramètre a des solutions solides à leur 
température de formation décroît lorsque la teneur des coprécipités en 


6,05 





500 800 700 800 


Variation du paramètre a 
des solutions solides métastables d’oxyde ferrique et de zircone 
en fonction de la température. 


— — — Paramètre de la solution solide cubique saturée en oxyde ferrique à 2 ooo° et 
trempée (a = 5,090 À). 


oxyde ferrique augmente : cette observation est compatible avec la diffé- 
rence qui existe entre les rayons des ions Fe%+ et Zr'* (rrs=— 0,67 À, 
Tru = 0,80 À). 

On voit, en outre, que le paramètre cristallographique de chaque solution 
solide augmente linéairement en fonction de la température et que, d’une 
façon générale, la pente des droites augmente avec la teneur en oxyde 
ferrique. Ces variations sont beaucoup plus importantes que celles que 
nous avions obtenues dans le cas du système zircone-magnésie : elles 
peuvent en effet atteindre 0,04 À alors qu’elles étaient de l’ordre de o,or À 
dans le système précédent. 


e- 
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L'étude des solutions solides de magnésie dans la zircone nous avait 
montré, par ailleurs, que cette solubihité est plus élevée dans la phase 
cubique métastable que dans la phase cubique stable à haute température. 
Afin de vérifier si cette observation reste valable dans le cas du système 
zircone-oxyde ferrique, nous avons été amenés à déterminer la solubilité 
à haute température de l’oxyde ferrique dans la zircone cubique stable. 
Cette détermination se heurte à deux difficultés : la première réside dans 
la valeur élevée (environ 19002) du point eutectoïde relatif à la solution 
solide d'oxyde ferrique dans la zircone cubique, ce qui conduit à la 
nécessité d’une trempe énergique pour conserver la solution solide 
cubique à la température ordinaire; la deuxième est due à l’impor- 
tante tension de vapeur de l’oxyde ferrique aux températures voisines 
de 2 o000C. | | 


Nous avons évité les inconvénients liés à la volatilisation de l’oxyde 
ferrique à haute température en traitant des échantillons dont la teneur 
initiale en oxyde ferrique correspondait à un excès par rapport à la compo- 
sition de la solution solide saturée à haute température. Nous avons ainsi 
constaté que des teneurs initiales en oxyde ferrique comprises entre 19 
et 48 % en moles conduisaient après traitement à haute température 
à la même solution solide. 


Par ailleurs, la détermination des paramètres des solutions solides 
cubiques saturées a été effectuée par deux méthodes (*) : nous avons, 
d’une part, utilisé une chambre de diffraction des rayons X à haute tempé- 
rature pouvant atteindre 2 o00°€. Cette technique conduit à une valeur 
du paramètre de la solution solide saturée à 2 o000C égal à 5,21: + 0,005 À. 
D'autre part, un échantillon fondu au four solaire et trempé énergiquement 
à l’eau a donné un paramètre a = 5,09 + 0,005 À à température ordinaire 
et a— 5,215 + 0,005 À à 2 0000C. Nous avons vérifié que la différence 
de paramètre entre la température ambiante et 2 0000C était compatible 
avec les données relatives à la dilatation des solutions solides cubiques 
de zircone (*). 


Ce résultat montre que, d’une façon générale, le paramètre a des solutions 
solides cubiques métastables les plus riches en oxyde ferrique (a = 4,930 À) 
est très inférieur à celui des solutions solides cubiques saturées de ce même 
oxyde à 2 000€ et trempées. On peut en déduire que la solubilité de 
l’oxyde ferrique est nettement plus élevée dans la zircone cubique méta- 
stable que dans la zircone cubique stable. Ceci rejoint la constatation 
faite dans le cas du système zircone-magnésie (‘). 


Cependant, la variation, en fonction de la température du paramètre a 
des solutions solides cubiques métastables d'oxyde ferrique dans la zircone, 
ne se présente pas sous forme d’un ensemble de droites parallèles comme 
cela était le cas pour le système zircone-magnésie, Cette observation ne 
nous paraît pas devoir modifier l'interprétation du phénomène que nous 
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avions donnée en étudiant ce dernier cas (‘), interprétation qui fait inter- 
venir les phénomènes prémonitoires qui précèdent certaines transformations 
allotropiques (°). 


(*) Séance du 10 février 19609. 

(*) M. THERASSE et G. MonTEL, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 495. 

(2) J. SrockEeRr et R. CoLLONGUES, Comptes rendus, 245, 1957, p. 431. 

(5) G. CHARLOT, Les méthodes de la Chimie analytique. Analyse quantitative minérale, 
Masson et Cie, Paris, 1966, 5e éd., p. 431. 

(*) L. LECRIVAIN, Rev. Hautes Temper. et Réfract., 3, 1966, p. 27. 

(5) A. R. UBBELHODE, Proc. of the 4&th Intern. Symp. on the Reactivity of Solids, 
Amsterdam, 1960; Elsevier Publishing Company, 1961, p. 249. 

(*) Ces mesures ont été effectuées au laboratoire des Ultra-Réfractaires de Montlouis. 


(Faculté des Sciences de Toulouse, 
Département de Chimie inorganique, 
Laboratoire associé au C. N.R.S., 
38, rue des Trente-Six-Ponts, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une méthode de détermination directe des pressions 
d'oxygène d'équilibre d’oxydes à 6oo°C. Application au système molybdène- 
oxygène. Note (*) de MM. Henri Le Bruso, JEan-Jacques Oeuuic et 
FErNañD Marion, présentée par M. Georges Champetier. 


La détermination de pressions d'oxygène à 6oo°C par mesure de la résistance 


électrique de Cr:0: dans un système some permet de délimiter les domaines 
de stabilité des oxydes de Mo, c, B, y et ô. 


La réalisation continue d’atmosphères gazeuses oxydantes ou réductrices 
possédant une pression partielle d'oxygène connue comprise entre r et 
107** bar à 10000C a été mis au point au laboratoire [(‘), (?), (*)]. Ce géné- 
rateur utilise les propriétés semi-conductrices des oxydes de cobalt ou de 
niobium à 1000°C. De ce fait, ses indications doivent subir une correction 
dans le cas de gaz réducteurs (P,, inférieures à 10° bar, soit 1 v. p. m.) 
portés à la sortie de l’appareil à une température différente de ro000C. 
La pression d'oxygène provient de la dissociation thermique de mélanges 
oxydo-réducteurs (H:-H,0 ou CO-CO:) : la pression d'oxygène à T°C est 
déduite de celle mesurée à 10000C par calcul thermodynamique. 

Cependant au-dessous de 70000, les équilibres ne sont pas atteints par 
simple circulation des gaz dans un four et il existe un domaine de pressions 
d'oxygène pratiquement irréalisables en dynamique. Ce domaine se situe 
à 600 entre 10° et 10-‘° bar. En effet,. à cette température, 10° bar 
correspond à un gaz neutre (N; ou gaz rare) contenant 1 v. p. m. d'oxygène, 
tandis que 107*° bar correspond à un mélange N;, H;/H,0 contenant 
1 v.p. m. en H; (rapport H,0/H;,= 10°). 

Pour étudier les pressions d'oxygène comprises à 6000C dans cet intervalle, 
nous avons eu recours à une mesure directe dans un système statique en 
utilisant les propriétés semi-conductices de l’oxyde de chrome. 

Le système statique mis au point se compose essentiellement d’un tube 
vertical étanche en vicor, la partie inférieure maintenue à 6000C renferme 
la sonde à oxyde de chrome, un couple thermoélectrique et les oxydes, 
la partie supérieure froide est munie d’un dispositif magnétique étanche 
d'introduction des oxydes. 

Toutes les manipulations sont effectuées après purge de l’appareil 
au CO, ; ce gaz présente l’avantage de ne pas donner lieu à un changement 
de volume lorsqu'il apparaît des traces de réducteur (CO) au contact du 


couple d'oxydes tout en constituant une atmosphère oxydo-réductrice 
efficace. 
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Les variations isothermes de la résistance de l’oxyde de chrome semi- 
conducteur du type p en fonction de la pression partielle d'oxygène sont 
des droites d’équation logR/R, = — K logp,, avec R, résistance de l’oxyde 
pour Po,= 1 bar et K variable avec la température. 


Log À 


CoQ/Co # 


Cu0/Cu 
600 °C 
Cu Q/Cu 20 


air 


35 
1000 °C 


20407 Pos 15 10 5 


Variations isothermes de la résistance électrique de Cr: O: 
en fonction de la pression partielle d'oxygène. 


— L'isotherme 6060C est déterminé en système statique; 
— L'isotherme 1000°C est déterminé en dynamique. 


K dans l’intervalle 800-r000°C = 0,04; 

K 600€ = 0,02. 

L’étalonnage de la sonde à Goo°C est effectué en élan les couples 
suivants : pe pt Cu: O/Cu, Co 0/Co:0,, CoO/Co, oxydes de D sus 
a], By, Y/8 [(*) et (1. 

Nous avons M ce système statique pour délimiter à 6000C les D 
de stabilité des oxydes de Mo, a, B, Y, à dans l’échelle des pressions d'oxygène. 

En effet, la réduction progressive de l’oxyde & (MoO:) montre que l’on 
‘passe directement de « à l’oxyde à (MoO:). Les oxydes intermédiaires f, Ÿ; 
ne peuvent être préparés que par tubes scellés à partir de mélanges en 
proportions calculées d’oxydes « et à (*). 

L'introduction dans l’appareil des couples d’oxydes de molybdène « 
et B (MoO;, et MoO,s0), B et Y (MoOus0 et MoO.5), Y et 9 (MoO,5s 
et MoO:) permet de déterminer les pressions d'oxygène d’équilibre corres- 
pondant à ces couples d’oxydes. 
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TABLEAU. 
Ô : Y p a 
——————— 
—18 —16 —l4 —19 


log po, 


Détermination des pressions partielles d’oxygène d’équilibre à 60o°C 
Ù pour le système Mo-0O. 


° Équilibre......... a =$. B= Y. EL 
Pression O;, d’équilibre......... 10—14.5 10715 1017 


Les résultats représentés sur le tableau montrent en particulier que le 
domaine de l’oxyde B (Mo O,s0) est très étroit comme l’est celui de l’oxyde f 


du tungstène [(*) et (°)]. 

TI n’a pas été possible de poursuivre cette étude à d’autres températures 
car dès 5000 les équilibres sont trop lents à se réaliser et à partir de 700°C 
la sublimation des oxydes de molybdène perturbent la mesure de la pression 


d'oxygène en polluant la sonde à oxyde de chrome. 


(*) Séance du 1:17 février 1969. 

() J.-P. DELMAIRE, H. LE Bruso, J. J. OEeuxxie et F. MaRIoN, Complies rendus, 262, 
série C, 1966, p. 1250. 

(@) H. Le BrusQ, J. J. OEuzi6, J.-P. DELMAIRE et A. DuquEesnoy, Bull. Soc. chim. Fr., 
1966, p. 3913-3916. 

(5) J. J. Oexzie, H. Le Bruso et F. MARION, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1774. 

(+) C. CHoaAIN-MauURIN et F, MArRION, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4700. 

(5) GC. CHoaAIN-MauURIN et F. MaARION, Compies rendus, 252, 1961, p. 3258. 

(°) KrmzBorG, Acia Chem. Scand., 13, 1959, p. 954. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
| Faculté des Sciences, 
33, rue Saint-Leu, 80-Amiens, Somme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les monogallaies lanthanidiques Ln GaO;. Note (*) 
de MM. Guxr SacLavuarn, Gyorcy Szaso et Rexé-A. Pänis, présentée 
par M. Georges Champetier. 


En pyrolysant des complexes citriques mixtes de gallium et d’éléments lantha- 
nidiques (yttrium compris), les auteurs ont préparé les monogallates correspondants. 
Outre les formes pérovskites et grenats déjà connues pour ces composés, les auteurs 
ont mis en évidence, pour les gallates de lanthanides légers (La, Pr, Nd, Sm, Eu) 
des formes hexagonales de basse température. Les paramètres de ces dernières ont 
été déterminés à partir des diagrammes de poudre. 


Généralement obtenus par réaction directe du sesquioxyde de gallium 
sur celui de la terre rare, à des températures de 1200-13000C [({) à (*)] 
les monogallates lanthanidiques LnGaO;, se présentent sous forme de 
pérovskites à déformation orthorhombique. Certaines de ces structures 
ont fait l’objet d’études particulières, le gallate de néodyme par exemple (*). 
Notons enfin que certains auteurs (°) ont obtenu ces monogallates par 
décomposition des grenats correspondants, à température et pression 
élevées, en phase liquide. | 

Mettant à profit la pyrolyse de complexes citriques mixtes que deux 
d’entre nous avaient appliquée à la préparation des aluminates (*). et des 
manganites (*’) de terres rares (et d’yttrium), nous avons pu synthétiser, 
à des températures relativement basses, un certain nombre de gallates 
Ln GaO; et mettre en particulier en évidence, pour certains d’entre eux, 
des formes hexagonales non encore signalées. Les complexes citriques 
mixtes, contenant, en proportions égales, les deux cations Ln°* et Ga°*+ 
s’obtiennent facilement par évaporation d’une solution ammoniacale de 
citrate de gallium et de citrate de terre rare mélangés en quantités équi- 
moléculaires. 

La pyrolyse de tels citrates mixtes, suivie à la thermobalance (r5o°/h) 
se traduit par une décomposition rapide conduisant à un oxycarbonate 
dont le domaine de stabilité s’étend de 6500C environ à 750-7800C. 


TABLEAU I. 
Analyse thermique différentielle. 


Gallate de 
mm ms 


La. Pr. Nd. Sm. Eu. Gd. Dy: Y. Yb. 


Fer pDIC (Os ssisissr restes 950 760 950 995 9760 980 995 965 780 
D RUN AS sonate 920 930 920 945 900 gIio 875 — _— 


De façon très analogue à ce que l’on observe dans le cas de la formation 
des aluminates et manganites lanthanidiques, c’est au moment où l’oxy- 
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carbonate se décompose, en libérant CO:, que se produit la cristallisation 
du résidu de pyrolyse (jusque-là amorphe) et que l’on obtient la forme 
cristalline de Ln GaO, stable à cette température. Mais cette forme, de 
« basse température » peut se transformer à son tour, par chauffage, en 
une forme plus stable, ou bien, dans le cas des lanthanides lourds, subir 
une décomposition. L’analyse thermique différentielle (tableau I) effectuée 
sur des résidus de pyrolyse obtenus à 6500C indique alors la température 
de cristallisation (17 pic) et celle de la transformation ou de la décompo- 
sition (2€ pic) pour la série de gallates que nous avons étudiés. 


F 


TABLEAU IL 


Distances inierréticulaires des gallates hexagonaux. 
Chambre Debye-Scherrer; CrK43; À — 2,2909 À. 


Sm. Eu. 








Gallate de... Pr; Nd. 
d(A) d(A) d (A) d(A) 

—— me — — 
R k I. obs. calc. obs. calc. obs. calc. obs. calc. 
0 0 2..... m 5,35 5,35 5,35 5,36 5,35 5,35 5,34 5,34 
L OO: m 3,366 3,372 3,349 3,350 3,304 3,311 3,304 3,311 
l'O I:245:: m 3,216 3,217 3,189 3,198 3,157 3,165 3,163 3,163 
ÉD dise F 2,847 2,854 2,838 2,841 2,813 2,817 2,814 2,815 
0:04 m1 2,679 2,678 2,680 2,682 2,675 2,676 2,675 2,675 
1 0 “se M 2,097 2,097 2,092 2,094 2,081 2,082 2,080 2,080 
1 1 | m 1,946 1,947 1,934 1,934 1,912 1,913 1,911 1,911 
1 TI 25:51: m 1,829 1,830 1,819 1,820 1,800 1,801 1,801 1,800 
20 Os Î 1,686 1,686 1,676 1,675 1,655 1,656 1,654 1,655 
2 0 2..... f 1,607 1,608 1,598 1,599 1,582 1,582 1,581 1,582 
F0: 6 és Î 1,597 1,577 1,578 1,578 1,572 1,571 1,570 1,569 
LH Hieste Î — — 1,569 1,569 1,556 1,556 1,555 1,555 
2 0 Hesse mm 1,427 1,427 1,421 1,421 1,409 1,408 1,408 1,408 
D 'T'Oisiis Î 1,275 1,275 1,267 1,266 1,252 1,252 1,252 1,251 
2 T2 Î 1,240 1,240 1,233 1,232 1,219 1,219 1,219 1,218 


C'est par analyse radiocristallographique que nous avons pu caracté- 
riser les phases cristallisées de ces gallates et suivre leur évolution. Il faut 
essentiellement distinguer deux catégories : les gallates de lanthanides 
dont le rayon ionique est supérieur ou égal à celui de l’europium, ceux 
des lanthanides à plus faible rayon ionique. 


1. GALLATES DES LANTHANIDES LÉGERS (La, Pr, Nd, Sm, Eu). — 
En effectuant la pyrolyse des citrates mixtes à la vitesse de 6000/h 
jusqu'aux températures finales respectivement de 900 (Pr), 890 (Nd), 
920 (Sm):et 8800 (Eu), on obtient, pour ces quatre gallates, une phase 
hexagonale dans un état de cristallisation suffisant pour permettre l’indexa- 
tion des diagrammes de poudre (tableau Il). 
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Ces phases hexagonales rappellent celles des aluminates correspon- 
dants [(*), (*)]. Elles se transforment ensuite, aux températures indiquées 
par le deuxième pic d’analyse thermique différentielle (tableau I), soit en 
phase pérovskite à déformation orthorhombique (gallates de Pr et Nd), 
soit en un mélange d’une phase grenat et du composé Ln, Ga:0, (gallates 
de Sm et Eu) selon la réaction 


7LnGaOs;s —+ Ln,Ga. Os+ Lns Ga; Ou (grenat) : 


Il existe également une forme hexagonale pour le gallate de lanthane, 
mais cette forme est tellement peu stable que nous n’avons pas réussi 
à l'obtenir pure; elle était toujours souillée du composé La, Ga:O, et de 
la phase pérovskite. En préparant alors deux solutions solides La;:_,Pr.GaO, 
pour lesquelles x était respectivement égal à o,1 et 0,5, il nous a été 
possible d’obtenir des raies mieux caractérisées et plus faciles à repérer 
sur les diagrammes X et de déterminer ainsi les paramètres des phases 
hexagonales (tableau III). 


TABLEAU III 


Pararrètres des systèmes La_-Pr-GaO:. 


PrGaoO,. La, Pros GaO,. La, Pr, Ga O,. La Ga O,. 
a(A)iessas oies . 3,893 4,083 4,109 4,138 
CA) sise 10,70 10,39 10,38 10,42 
2 RS cite 2,75 2,54 2,53 2,52 
VA) scsi res “70:22 l 75,10 76,22 97,41 


Pour l’ensemble du groupe des gallates de lanthanides légers, nous avons 
rassemblé, sur le tableau IV les valeurs des paramètres que nous affectons 
aux phases hexagonales. 


TABLEAU IV. 


Paramètres des phases hexagonales. 


Paramètres. ; La GaO,. PrGaO0,. NdGaO,. SmGaO,. EuGaoO,. 
(a+o,o05) À........... 4,138 3,893 3,870 3,825 3,823 
(cHo,o2 )A........... 10,42 10,70 10,72 10,71 10,70 
= Sn sons res rosvssvonesese 2,52 2,75 2,77 2,80 2,80 

2. GALLATES.DES LANTHANIDES LOURDS. .(Gd, Dy, Y, Yb). — La pyro- 


lyse des citrates mixtes, effectuée à 6Goo°/h, laisse dans ce cas un résidu 
qui, au moment de sa cristallisation (17 pic; tableau Î) apparaît comme 
une solution solide de grenat Ln,(GaLn) (GaO,)s. Il subit ensuite une 
décomposition, s’étalant sur un domaine de température (2€ pic, aplati 
ou peu visible, tableau I) et conduisant à une solution solide appauvrie 
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en terre rare, à côté de Ln:GaO4 (cas de Gd, Dy et Y) et du sesqui- 
oxyde Yb:0; (cas de Yb). 


(*) Séance du 3 mars 1969. 

() T. MoELzzer et G. L. KinG, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 6060. 

(:) F. BERTAUT et F. FOoRRAT, Comptes rendus, 243, 1956, p. 1219. 

(6) S. H. SCHNEIDER, KR. $S. RorTu et J. L. WaARING, J. Res. Nat. Bur. Stand., 65 À, 1961, 
p. 345. 

(+) H. BrusSSET, H. GiLLIER-PANDRAUD et J. L. BERDOT, Bull, Soc. chim. Fr., 1967, 
p. 1206 et 2886. 

(6) M. MarREzi10, J. P. REMEïrKA et P. D. DERNIER, Mater. Res. Bull., 1, 1966, p. 257. 

(6) G. Szaro et R. A. PÂnis, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1816. 

() G. Sza8o et R. A. Pâris, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 513. 

(8) F. BERTAUT et J. MaAREScHAL, Comptes rendus, 257, 1963, p. 867. 


(Chaire de Chimie minérale 
de la Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur deux combinaisons réticulaires de formule 
K3 Ha(AsO,)2 Va0O: et Ks H3(PO;): Va Où. Note (*) de MM. GÉRARD Brun 


et BernarD PELrRIAUX, présentée par M. Georges Champetier. 


L’évaporation de solutions aqueuses des sels, pyrovanadate de potassium K, V: 0: 
et orthoarséniate ou orthophosphate de potassium, K:HAsO; ou K:HPO:, 
conduit à la formation des deux solides K3 H: (AS Os): Vs O7 et K3 H: (PO): Ve Or. 
Ceux-ci sont caractérisés par radiocristallographie et spectroscopie infrarouge. 


Les combinaisons réticulaires de formule K; H:(X0,) X:0; ont déjà été 
mises en évidence pour les groupements PO,, AsO, et P,0;, As:0; 
[(*), (?), (9). Dans ces dernier groupements de type pyro l’assemblage 
structural est de la forme O,X—O—XO;, que l’on retrouve dans les 


K,v,0, 2K,HPO, 


KV,O, 2K,HAO, 





Fig. 1. 


pyrovanadates. Îl paraissaît donc intéressant d’envisager l’existence de 
combinaisons semblables à celles déjà préparées où interviendraient les 
groupements V:0O:. | 

Nous avons donc dans ce but préparé et étudié tout d’abord le pyro- 
vanadate de potassium. Ce composé est obtenu au terme de la réaction 


2 K: CO: + ViO; > K, Vs O0; + 2C07 


menée à 8000C en nacelle de platine. La perte de poids correspondant au 
départ du gaz carbonique CO, indique la fin de réaction. 

L’évaporation lente d’une solution aqueuse de pyrovanadate de potas- 
sum K,V:0; conduit à un composé hydraté dont les caractéristiques 
cristallographiques sont bien déterminées. La thermolyse à l’air de ce 
produit montre qu'il s’agit d’un dihydrate K, V,0;, 2H,0 stable jusqu’à 
1100C environ. À cette température 1l perd une molécule d’eau pour donner 
le monohydrate K,V:0;, HO qui se décompose à son tour vers 1400C. 
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Le pyrovanadate issu d’une solution aqueuse n’est obtenu complètement 
anhydre qu’au-delà de 140°C. Quelques précautions doivent être prises 
pour éviter l’hydrolyse (absence de gaz CO:, basse température). Le 
tableau en fin de Note, indique les distances réticulaires en angstrôms et 
les intensités relatives des principales raies des diffractogrammes qui 
caractérisent les pyrovanadates anhydres et hydratés que nous avons 
isolés, et à partir desquels nous avons essayé la préparation des composés 
réticulaires. 

Par évaporation sous vide à la température ambiante d’une solution 
aqueuse des sels, pyrovanadate de potassium et orthoarséniate de potas- 
sium dans le rapport un pour deux nous obtenons un solide blanchâtre 






K,H, (A5), Ve O, 


| K,H, (POV, 0, 





1300 1200 100 1000 900 800 700 600 500 400 300 


Fig. 2. 


mal cristallisé. Celui-c1 est alors amené progressivement à 150°C et maintenu 
à cette température jusqu’à poids constant. Il en résulte un produit blanc I 
que l’on recueille et broie en boîte sèche. 

De la même façon nous obtenons un composé Il entre pyrovanadate 
et orthophosphate de potassium. 

L'examen aux rayons X des composés I et II révèle l’existence de combi- 
naisons nouvelles distinctes des vanadates, phosphates et arsémiates 
connus. Par contre, un simple examen comparatif de leur diagramme de 
poudre, entre eux (fig. 1) et avec ceux des combinaisons K;, H:(PO;): P10; 
et K:H:(AsO,): As:0; permet de relever des analogies très nettes. Ces 
ressemblances se retrouvent entre les spectres infrarouges de tous ces 
composés. | 

Pour le composé I le fait que les vibrations des groupements AsO, et VO; 
soient de fréquences très proches conduit à des recouvrements des bandes 
de vibration correspondantes qui gênent les interprétations. Cette difficulté 
ne se retrouve pas pour le composé Il. Les bandes caractéristiques des 
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groupements orthophosphate et pyrovanadate se retrouvent avec des 
glissements de fréquence en tous points semblables à ceux que nous avons 
notés pour les combinaisons 


K, H, (PO; ):P: O; et K; H, (AsO, }: ÂASs O:. 


La figure 2 schématise les spectres obtenus. 

La thermolyse des composés I et II se fait en une seule étape correspon- 
dant au départ d’une molécule d’eau pour un ensemble de composition 
finale K, X:0:.K;, V:0:. Le composé I subit une perte de poids d’abord 


très lente à partir de 150°C qui s’accélère vers 2800 et devient totale à 


4oo°C. Le composé II perd du poids à partir de 340°C. Ces domaines de 
température correspondent pour chacun d’eux à ce que l’on observe res- 
pectivement pour orthoarséniate et orthophosphate lors de la deuxième 
étape de condensation de ces sels. 

L'ensemble des résultats que nous venons de présenter permet d’attribuer 
aux composés Î et II les formules suivantes : 


(I) K,H,(AsO,): V:O1: (II) K;H(PO;): VO. 


Ki Vi Or : 6,96 (10), 5,27 (10), 4,52 (25), 4,480 (20), 3,766 (10), 3,558 (25), 3,217 (30), 
3,107 (40), 2,937 (50), 2,820 (100), 2,664 (5), 2,268 (10), 2,235 (40), 2,096 (5), 1,879 (10), 
1,829 (5), 1,763 (5), 1,738 (15). 

Ki Ve O7, HO : 4,78 (35), 4,54 (35), 4,37 (25), 3,948 (15), 3,830 (ro), 3,735 (15), 3,299 (10), 
3,118 (100), 3,035 (40), 2,966 (50), 2,891 (20), 2,837 (10), 2,704 (60), 2,619 (10), 2,395 (15), 
2,348 (25), 2,220 (20), 2,194 (20), 2,111 (10), 2,042 (10), 1,983 (10), 1,943 (10), 1,882 (5), 
1,833 (15), 1,706 (25), 1,657 (30). 

Ki Ve Or, 2H:0 : 9,40 (10), 9,01 (10), 6,18 (25), 5,06 (10), 4:79 (10), 4,548 (15), 4,349 (1o), 
3,863 (5), 3,630 (15), 3,503 (5), 3,373 (50), 3,263 (50), 3,065 (15), 2,882 (100), 2,794 (45), 
2,712 (15), 2,619 (5), 2,561 (10), 2,414 (5), 2,301 (10), 2,257 (15), 2,204 (10), 2,159 (20), 
2,074 (20), 2,060 (20), 2,029 (10), 2,017 (20), 2,008 (30). 


(*) Séance du 10 mars 1969. 

() G. BruN et P. SILBER, Comptes rendus, 256, 1963, p. 4223; 261, 1965, p. 5512. 
(5) G. BRUN, Rev. Chim. min., 4, 1967, p. 856. 

(2) G. BruN, B. PELTRIAUX et M. MAURIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 171. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la fixation de l’ion uranyle en solutions sulfurique 
et sulfonitrique sur échangeur d’anions. Note (*) de Mme Marrue Kikinpai, 
présentée par M. Georges Champetier. 0 | 


: 


Nous avons étudié l'influence de la présence d’acide nitrique, sur la fixation 
de l’ion uranyle des solutions sulfuriques, sur un échangeur d’anions, et montré que, 
dans une opération de fixation sur colonne, il existe un rapport (SO:)/(NO:) 
pour une solution d’uranyle donnée, à partir duquel on observe un maximum de 
rétention en fonction du volume de solution passé. 


L’ion uranyle UO7* est facilement complexé par un grand nombre 
d’anions et particulièrement par l’ion sulfate avec lequel il forme des 
complexes anioniques. Ces complexes sont à la base de l’extraction de 
l'uranium des solutions de lixiviation des minerais par les résines échan- 





.04 __ 0 05 . 07 | 1 


Fig. 1. 
(1) o,1 M en UOi+; (2) 0,2 M en UOïi*. 


e 


geuses d’anions fortement basiques, l’uranium étant ensuite élué par une 
solution acidifiée chlorhydrique ou nitrique, puis précipité. La fixation 
de l’uranium sur l'échangeur peut être perturbée par la présence de 
certaines substances qui agissent sur les équilibres, telle celle des ions nitrates. 

La fixation sur échangeur d’anions de l’uranium en solution sulfurique 
dépend de différents facteurs : les concentrations des composants de la 
solution, le pH de celle-ci : ces facteurs agissent sur la nature des complexes 
existant en solution ou se formant sur la résine. 

C. R., 1969, 1e" Semestre. (T. 268, N° 44.) Série C — 67 
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Nous avons confirmé ou précisé un certain nombre de points : La résine utilisée — ici 
la « Dowex 2» —- traitée sur colonne est amenée à l’état bisulfate par une solution d’acide 
sulfurique, puis à l’état sulfate par lavage à l’eau. Les essais concernent des expériences 
en pots dites « à l’équilibre », effectuées à partir de résine en état « SO, ». 

— Cette résine en état « SO, » équilibrée avec une solution d’acide sulfurique, se trans- 
forme partiellement à l’état bisulfate, équilibrée avec une solution d’acide nitrique, elle 
se transforme partiellement en nitrate et bisulfate suivant les équilibres 


R: SO, + H SO, = 2 RHSO, 
H, O0 : 
R, SO, + HNO; S RNO; + RHSO, 


Le nitrate se fixe mieux que le bisulfate, le bisulfate mieux que le sulfate. 

— La résine équilibrée avec des solutions de concentrations croissantes en sulfate 
d’uranyle 0,06, 0,10 et 0,20 M (avec un excès d’acide sulfurique 0,2 M) retient des quan- 
tités croissantes d’uranium; pour des volumes de solutions 25 cm* par gramme de résine 
en état « SO, », elles sont de 0,72, 0,92 et 1,46 mmoles par gramme de résine. Mais le 
coefficient de distribution « (millimoles d’uranyle fixées par gramme de résine/concentration 
en moles par litre de l’uranium dans la solution à l’équilibre) diminue dans les mêmes 
conditions de 24 à 15 et 9,6. 

— Pour une solution de sulfate d’uranyle de concentration fixée, la rétention de l’ura- 
nium sur la résine et le coefficient de distribution décroissent quand on augmente la concen- 
tration en acide sulfurique de la solution (fig. 1), la proportion d’ion bisulfate sur la résine 
augmentant simultanément. La fixation de l’uranium pouvant s’expliquer, soit par 
formation du complexe disulfurique, soit par celles des complexes di- et trisulfuriques. 

C’est ainsi qu’on peut avoir, pour des solutions o,r M en UO: SO, et 0,3, 0,05, 0,1, 0,18 
et 0,20 M en H:S0O4. 


TABLEAU LIL. TABLEAU Il. 
Nombre de milliéquivalents Nombre de milliéquivalents 
de résine occupés par de résine occupés par 
mme, mme 
R, (S0,), UO.. RHSO,. R, SO. R,(SO,), UO, R,(S0,),UO.. RHSO,. 
2,20 0,04 0,96 1,24 1,92 0,04 
2,18 0,18 0,84 1,34 1,68 0,18 
2,03 0,39 0,78 1,25 1,56 0,39 
1,95 0,83 0,42 1,53 0,84 0,83 
1,86 1,41 0 1,86 0 1,41 


Les travaux de Watson (1) et ceux de Arden et Rowley (?) sont en faveur de la première 
hypothèse dans ce domaine de concentrations, ceux de Arhland (*) et ceux de Arden 
et Wood (+) en faveur de la seconde. 


INFLUENCE DE L’ACIDE NITRIQUE. ÉTUDE EN FONCTION DE V/r. — Des 
séries d’équilibres entre résine en état « SO, » et des solutions ont été 
réalisées pour différents rapports volume de solution V/poids de résine 
sèche r. Pour une solution de sulfate d’uranyle de concentration 0,1 M et 
une teneur en acide sulfurique 0,2 M, la quantité d’uranyle retenue sur la 
résine croît avec le rapport V/r. 

Des séries d’expériences semblables ont été faites avec des solutions ayant 
même concentration en UO$* que précédemment et même concentration 
en acide mais dans lesquelles on remplace progressivement l’anion sulfu- 
rique par l’anion nitrique ($07") + (NO;) = 0,6 x. En passant d’une série 
à la suivante (fig. 2) l'accroissement de la quantité d’uranium retenue 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (17 mars 1969). Série G — 1059 





quand on augmente V/r diminue, on a ensuite un rapport (SO,)/(NO:) 1,2 
pour lequel la fixation d’uranyle sur la résine est constante, puis pour des 
valeurs du rapport inférieures à 1,2, la quantité d’uranyle fixée diminue. 

Pour un rapport V/r donné, on a une diminution de la quantité d'uranium 
retenue et du coefficient de distribution quand on passe, de la solution 


millieq. de UO; }gr de résine 





V/r 


0 40 20 50 . 60 70 80 90 


Fig. 2. — Concentrations molaires en UOf+, SO;-, NOï. 
1) 0,15 0,3; 0,0. (2) 0,15 0,25; 0,1. (3) 0,15 0,25 0,2. 
(4) 0,15 0,155 0,3. (5) 0,15 0,15 0,4. (6) 0,15 0,0; 0,6. 


sulfurique à la solution nitrique; par exemple pour 25 cm*/g l’uranium 
fixé passe de 0,92 à 0,13 mmoles par gramme de résine en état « SO, » 
et à passe de 15,04 à 4,47, tandis que la fixation à partir d’une solution 
de nitrate d’uranyle (0,1 M en UO=”, 0,6 M en NO) sur résine en état « NO,» 
est de 0,075 mmoles/g. La rétention de l’uranyle est donc bien pratiquement 
le fait du complexe sulfurique. 

En conclusion on voit que pour les solutions sulfonitriques d’uranium 
on peut déterminer une valeur du rapport sulfate molaire/nitrate molaire 
tel que, en fonction de V}/r, la quantité d’uranium fixée soit constante. 
Pour cette valeur l’augmentation de la fixation due à l’augmentation du 
volume est annulée par la présence de l’acide nitrique. 
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En diminuant la quantité d’acide nitrique par rapport à cette valeur 
l'uranium fixé augmente avec le volume de solution, et si l’on augmente 
la quantité d’acide nitrique, la fixation diminue. 

Au moment de l’échange dans le système solution résine, le rapport 
sulfate/nitrate se trouve modifié par rapport à la solution initiale du fait 


- millieq. de VO; gr de resine 


045 - 
se 
LS 
sa Capacité avec volume : | 
infini de solution . $ 
e ° | 
. 
005 
. + Ÿ 
+ = 
cm _de 
0 50. 400 È 200 300 400 solution 


Fig. 3. — Élution par 100 cm* d’acide nitrique 0,5 N de l’uranium retenu sur une colonne 
de « Dowex 2 » en état « SO, » à partir de différents volumes du mélange 0,1 M en UOï*+, 
0,1M en SO;”, 0,4 M en NO:. (Les points représentent les résultats expérimentaux.) 


des ions sulfates se trouvant sur la résine. Il est donc évident qu’en 
travaillant sur colonne avec une résine sous forme « SO, » et avec des 
solutions telles que (SO,)/(NO:) < 1,2 qu’au début du passage de la solu- 
tion la colonne fixera plus d’uranium qu’il n’en restera lorsque l’équilibre 
(solution entrante identique à la solution sortante) avec la solution initiale 
sera établi. [” 

Le phénomène est démontré sur l’expérience effectuée avec une solu- 
tion 0,1 M en UO»;, 0,1 M en SO, et 0,4 M en NO, sur une colonne de résine 
en état SO,. On voit bien sur la figure 3 que la capacité de la résine 
envers UOT* passe par un maximum. 


( Séance du 10 mars 1969. 
1) J. S. WATSON, O. R. N. L., 1962, p. 3296 
2?) T. V. ARDEN et M. Rowzey, J. Chem: . 1957, P. 1709. 
3) S. AHRLAND, Acta Chem. Scand., 5, 1951, p. 1151. 
TT. V. ARDEN et G. A. Woo, J. Chem. Soc., 1956, p. 1596. : 


(École Centrale des Arts et Manufaciures, 
1, rue Montgolfier, 19 Pans, 3e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Détermination de la configuration des hydroxy-4 a 
dodécahydroxanthènes. Note (*) de MM. JEAN Mouner, JEAN Huer et 
Jacques Dreux, transmise par M. Charles Dufraisse. 


Les configurations des atre hydroxy-4 a dodécahydroxanthènes obtenus 
à partir des dioxo-2.2’ dicyclohexylméthanes méso et thréo ont été établies. Ces 
déterminations ont été effectuées par relation avec les dicétones précédentes et 
avec les décahydroxanthènes cis et {rans ainsi que par spectrographies infrarouge 
et de résonance magnétique nucléaire. 


Par suite de la présence de quatre carbones asymétriques, 4 a, 8 a, 
oa, 104, l'hydroxy-4 a dodécahydroxanthène peut exister sous huit 
formes diastéréoisomères : cis-syn-cis (Ia), cis-syn-trans (1b), cis-anti- 
cis (Te), cis-anti-trans (Id), trans-syn-cis (Ie), trans-syn-trans (If), trans- 
anti-cis (I g) et trans-anti-trans (Th). 








OH OH OH 
(Ib) (I c) (Id) 
OH OH OH OH 
(Le) (If) (9) (I h) 


Quatre isomères ont été jusqu'ici isolés : (I b) (F 1220) (*), (I d) (F1380) [(*) 
et (°)], (17) (F 141-1449) [(9), (°)] et (18) (F 1089) (°). 

La déshydratation du semi-acétal (I g) (*) conduit au décahydroxanthène 
trans (Il a), ce qui permet d’affecter une fusion trans aux cycles À et B; 
de même à la suite de la déshydratation des semi-acétals (Id) (*) et (1 b) 
en décahydroxanthène cts (II b), on retient une fusion cés pour les cycles À 
et B de ces derniers composés. 


(II a) (IL 5) (III a) (III 5) 


- 
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Les configurations relatives des carbones 8 a et 9 a des semi-acétals (I b), 
(Id) et (Ig) sont fixées si l’on remarque que ces semi-acétals peuvent 
être obtenus par réduction non épimérisante des deux dioxo-2.2” dicyclo- 


hexylméthanes. (III a) (?) pour (Ib) et (III b) pour (Id) et (I g). | 


Dans une Note précédente (*) nous avons établi la configuration trans-syn 
des carbones 8 a, 9a et roa du semi-acétal (If). 


Pour les quatre semi-acétals isolés, les configurations relatives des 
carbones 4 a et ga, c’est-à-dire la nature de la fusion des cycles B et C 
a été déterminée par spectroscopie infrarouge et par résonance magnétique 
nucléaire. 


On sait (*) qu’en série cyclohexanique, un hydroxyle axial présente 
_ une bande de vibration v(C—O), de fréquence nettement inférieure à celle 
d’un hydroxyle équatorial; si l’on remarque que les groupes hydroxyles 
des quatre semi-acétals isolés ne peuvent être qu’en position axiale- 
équatoriale ou axiale-axiale en relation avec la fusion cis ou trans des 
cycles B et C, on peut déduire les configurations relatives des carbones 4 a 
et ga. Les résultats sont rassemblés dans le tableau I, la détermination 
des bandes v(C—O) a été effectuée par effets de solvants (*). 





TABLEAU I. 
v(C—0) (cm-1). 
Semi-acétal. _ F(cC). CCI, CH, COCH.,. OH. 
957 ‘960 . 
D +. au . a-a 
( 952 960 l _ 
(dise rhnnesese 138 936 939 a-a 
58 960 
LE D 9 °  a-a 
dt PR À 949 954 | 
'Diisinsiasséisseduns 108 1008 1010 . a-e 


Les résultats précédents sont confirmés par l'examen des spectres 
de R.M.N.; les protons des groupes hydroxyles équatoriaux ont un 
déplacement chimique (à) plus important que ceux des groupes axiaux (°). 
Les mesures effectuées dans le D. M.S.0. deutérié (60 MHz, réfé- 
rence T. M. $.) sont résumées dans le tableau IT. 


TABLEAU Il. 


Semi-acétal. ô (OH). OH. Configuration. 
(Dhs esse dress 5,05 a-a cis-syn-{rans 
(dDissssiésssss sun 4:97 a-a cis-anti-frans 
(Larmes uissese 5,03 a-a trans-syn-{rans 


ÉD ss seiiiuase  -5,29 a-e trans-anti-cis 
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Les configurations ainsi déterminées sont en accord avec les résultats 
que l’on peut déduire de calculs thermodynamiques en tenant compte des 
différentes interactions intramoléculaires possibles pour les huit semi- 
acétals envisagés. Les résultats de cette étude seront publiés ultérieu- 
rement. 


(*) Séance du 10 février 1969. 

() R. ALLWINN, J. COoLONGE, KR. CRIEGEE et J. DREUX, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, 
D. 1178. : 

() A. Pazsky, J. HuEr et J. DREUX, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 557. 

() J. MounET, J. Huer et J. DREUX, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 557. 

() G. CHrurpoaLu et W. MASscHELEIN, Bull. Soc. chim. Belg., 70, 1961, p. 307. 

(5) B. Casu, M. REG&GIANI, G. GALLo et A. VIGEVANI, Tetrahedron Letters, 1964, p. 2839. 


(Département de Chimie organique, 
Laboratoire de Synthèse organique, E. S. C. I. L., 
Faculté des Sciences de Lyon, 

43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité comparée d’alcools aromatiques et d’alcools- 
phénols lors de leur phénylation par le benzène en présence de chlorure 
d'aluminium; application à la préparation du métabenzylphénol. Note (*) 
de Mme NoëLce LamanrTine-Baime, MM. Rocer Lamarnine et Roperr 
Perrin, présentée par M. Georges Champetier. 


r 


A la température ordinaire, la condensation en présence de chlorure d’alu- 
minium des alcools aromatiques avec le benzène ne peut être réalisée que lorsque 
la fonction alcool est proche du noyau. La même condensation effectuée avec les 
trois alcools-phénols les plus simples a lieu uniquement dans le cas de l’alcool - 
métahydroxybenzylique; ainsi a été DESDÈTE pour la première fois le métabenzyl- 
phénol. Les modifications de réactivité observées semblent difficilement explicables 
DE L cadre des mécanismes actuellement retenus pour les réactions de Friedel 
et Craîts. . 


L'action à la température ordinaire du benzène, réactif et solvant, sur 
divers alcools aromatiques et alcools-phénols conduit en présence de 
chlorure d’aluminium à la phénylation de la chaîne latérale portant la 
fonction alcool; le groupe hydroxyle est remplacé par le groupe phényle, 

Les travaux de J. U. Nef ({) avaient déjà mis en évidence la formation 
à 250C de 5o % de diphénylméthane au bout de 48 h lorsque les propor- 
tions molaires de benzène, alcool benzylique, C4 H3 —CH; —OH, et chlorure 
d'aluminium étaient respectivement 2, 0,15 et o,1. D’autre part, Huston 
et Friedmann (?) indiquent avoir obtenu avec l’alcool phényléthylique, 
Ce H5—CH —CH: — OH, à ro°C et au bout de 8 jours, 65 % de diphényl-r.1 
éthane, et à partir del’alcoolhydrocinnamique CH; —CH;—CH,—CH;,—-OH, 
4o % de diphényl-1.1 propane, les proportions molaires relatives étant 
dans les deux cas : 5, 1 et 0,5. 

Dans les conditions où nous avons opéré, la réaction conduit au bout 
de rh à.un seul produit, le diphénylméthane pour l’alcool benzylique, 
le diphényl-1.2 éthane pour l’alcool phényléthylique. Aucune transfor- 
mation n’a été observée au bout de 3h avec l’alcool hydrocinnamique. 
Nous pouvons rapprocher ce fait de la non-réactivité de l’alcool éthylique 
dans les mêmes conditions. Lorsque le groupe hydroxyle est séparé du 
noyau aromatique par plus de deux groupes —CH;—, 1l présente le même 
comportement que l’hydroxyle des alcools aliphatiques. Notons, d’autre 
part, qu'avec l'alcool phényléthylique la substance obtenue est le 
diphényl-1.2 et non le diphényl-r.r éthane comme le montrent le point 
de fusion et le spectre de résonance magnétique nucléaire. 

Dans le cas des alcools-phénols, seul l’alcool métahydroxybenzylique 
est transformé dans les conditions adoptées; nous obtenons le méta- 
benzylphénol. Les alcools ortho et parahydroxybenzyliques ne donnent 
leu à aucune transformation. La réaction effectuée avec l’alcool méta- 
hydroxybenzylique est remarquable puisqu'elle conduit sélectivement au 


QT ° 


métabenzylphénol qui n'avait jamais été obtenu à ce jour. En effet, la 
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benzylation du phénol ordinaire par le chlorure de benzyle ou l’alcool 
benzylique donne, quel que soit le catalyseur, un mélange d’isomères 
substitués exclusivement en ortho et para. De même, contrairement aux 
résultats obtenus par A. S. Hay (*) avec l’orthophénylphénol qui, en 
présence de chlorure d’aluminium, s’isomérise en métaphénylphénol, 
l’orthobenzylphénol ne donne pas le métabenzylphénol. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Une mole d'alcool, une mole de benzène 
et une mole et demie de chlorure d’aluminium sont mises en présence à la 
température de 25°C. La réaction est arrêtée par hydrolyse au bout 
de 1 h. Une simple évaporation suffit à éliminer le benzène restant; par 
distillation sous pression réduite, nous obtenons des produits assez purs 
pour l’analyse. 

L'alcool benzylique conduit au diphénylméthane C4 Hs; —CHi—Ce Hi. 

Analyse : calculé %, C 92,85; H 7,14; trouvé %, C 93,00; H 7,00. 

_ R. M. N. — Effectué avec l'appareil « Varian AÀ-60 », T. M.S., spectre 
caractéristique avec le pic des deux protons DHEA QUES à 3,8.10 * et le 
massif des dix protons aromatiques à 7,2.107 

L'alcool phényléthylique conduit au do héayle 1.2 here 


G H, — CH, —CH, —C H; 


=- 


qui cristallise aussitôt. Le point de fusion trouvé est celui donné dans la 
littérature, 520C (*). | 

Analyse : calculé #, Co2,30; H7,69; trouvé %, Co2,45; H 9,80. 

R. M. N. — Pic des quatre protons benzyliques à 2,8.10"° et celui des 
dix protons aromatiques à 7,2.107* 

L'alcool métahydroxybenzylique conduit au métabenzylphénol. 

Identification. — Point de fusion : 51-520C. 

Analyse : calculé %, C 84,78; H6,52; trouvé %, C 84,798; H 6,55. 

Chromatographie. — Les chromatogrammes du produit présentent un 
pic correspondant à un temps de rétention égal à celui du parabenzyl- 
phénol. 

Spectrographie infrarouge. — Les spectres effectués avec du produit 
pur entre deux pastilles de bromure de potassium ne présentent pas les 
bandes caractéristiques de l’isomère para à 5oo et 5go cm‘ pas plus 
que celle de l’isomère ortho à 610 cm‘, mais possèdent une bande très 
caractéristique à 960 cm”#. 

R. M. N. — Pic des deux bon benzyliques à 3,85.107*, cinq protons 
benzéniques à 7,18.10 *, massif des quatre protons du noyau phénolique 
à 6,6-7,1.10 *, enfin, hydrogène du groupe hydroxyle à 7,81.107* 

Spectres de masse. — Le spectre de masse du métabenzylphénol présente 
cinq grands pics : le pic parent M = 184 avec les pics correspondants M +1 
et M+2, M—71, (M —1) —18, (M —1) — 97, M — 93 et une succes- 
sion de pics plus petits M — 31, M — 107, M — 119, M — 133 et M — 145. 


Cette succession de pics apparaît pour les trois benzylphénols isomères. 
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Les positions respectives des substituants sur le cycle aromatique n’ont 
qu'une légère influence sur les intensités relatives des pics. Les cinq grands 
pics M, M —1, (M —7:1) —18, (M —:1) — 77 et M — 93 sont de gran- 
deurs sensiblement égales. Notons cependant la très nette supériorité du 
pic (M — 1) — 77 pour le dérivé ortho et l’intensité assez faible du pic 
(M — 1) —18 pour le dérivé para. Le pic (M —:1) —18 provient de la 
perte d’une molécule d’eau. La présence d’un pic métastable m* — 61,39 
nous montre la filiation des pies M —1 et (M —:1) — 77, c’est-à-dire 
qu'après perte d’un proton la molécule perd directement un groupe C Hi. 


(*) Séance du ro mars 1969. 

(1) J. U. Ner, Ann. Chem., 298, 1897, p. 254. 

() R. GC Huston et T. E. FRIEDMANN, J,. Amer. Chem. Soc., 40, 1918, p. 785. 
(5) A. S. Hay, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 3597. 

(+) Suit et coll., J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 3772. 


Et 


(Faculté des Sciences de Lyon, 
Groupe de recherches sur les phénols, 
43, boulevard du Onze-Novembre-1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Carbanions gem-halogénés : réaction du trichloro- 
méthylure de trisdiméthylaminochlorophosphonium sur la fonction carbonyle. 
Note (*) de MM. Berrrann Castro, Rauon BurGana, GILBERT LAVIELLE 
et JEAN ViLciéras, présentée par M. Henri Normant. 


Le trichlorométhylure de chlorophosphonium formé intermédiairement par 
attaque nucléophile de la trisdiméthylaminophosphine (TDAP) sur un atome de 
chlore de CCI, est piégé par des composés carbonylés. Les produits et les inter- 
médiaires de réaction sont identifiés, étayant un mécanisme de réaction. 


: L’action des dérivés du phosphore trivalent sur les composés à « halogène 
positif » est bien connue. Elle consiste en une attaque nucléophile sur 
l’halogène, libérant ainsi un anion (*). En particulier, l’action sur le tétra- 
chlorure de carbone conduit dans une étape intermédiaire à la formation 
d’un carbanion gem trichloré : 


RP UN QG LÈL 7 R, F2 a, cot3© 
@ 
lequel substitue ensuite l’atome de chlore fixé au phosphore. 
R; PCI, CCI® — R:P®—CCh, CIO 


Ce carbanion peut être piégé ën situ par un alcool (?). 
Les réactions observées avec les alcools primaires sont alors les suivantes : 


a) YO RP8_Ci, ÜR + CHCI, 


(1) 
(II) —+ R;P$—OR, CIO 
(III) 
(NT) + RP=O+R'CI si R=N(CH:} () 


Nous avons entrepris l’étude de la réaction de (1) avec les composés 
carbonylés. La trisdiméthylaminophosphine (TDAP) a été utilisée comme 


a 


agent nucléophile. ei €. 

-60° 

[en | 3P ACL L'écrs —_——— [Me an NUE CL, ccta3© 
THF 

R RÇ CCL 

— 60° ® 
“ee C=0 + pen 2P®-c, or © 60" ue nl a P—CL, . 

4 THF R’ O” JV 

(IV)°-ÿproduits. 


} 


La réaction très exothermique à — 609 est suivie d’hydrolyse neutre. 


On isole le carbinol R(R’) C(OH)—CCI, avec un rendement voisin de 5o %.. 
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Le reste des composés phosphorés organiques soluble dans l’eau est 
précipité à l’état de perchloraté 
CCls 
(Ma N):P6--0—ÈR, C108. 


- R' 
On isole finalemént du HMPT par extraction au chloroforme. Le bilan 


en composés phosphorés est ainsi équilibré. 
Produits issus de IV : 


H20 NH4 CLOz extraction CHCL3 HMPT 
D) —> | ————————— | ——————— + 


R OH R’ 
| 
NV (MezN)3 PÊ-0—C— CC 
r7 Ve k 
‘ 3 
co® | 
Rdt 50 %. Rdt 50 %. 


D'autre part, l'étude en R. M. N. *‘P du milieu réactionnel avant hydro- 
lyse révèle la présence de deux composés phosphorés résonants à — 33.10" 
et — 53.10 *. Après hydrolyse et extraction à l’éther de l’alcool formé, 
le spectre R. M. N. de la solution aqueuse montre le remplacement du 
pic à — 53.10 * par le pic à — 23.10* du HMPT. Le pic à — 53.10" * a été 
identifié à celui de (Me, N): P®—CI, CI préparé directement par action 
du chlore sur la TDAP (*). 


Nous sommes donc amenés à présenter un schéma de l’évolution de (IV). 


CC 
(IV) + (Mes), P9—0 CR, CI® (V) 
\ o 
Ka | (V) : 
CC: CC: 
AN 
PORN RATINTE (Me: N}s P9—CI, Cl® (VI) 
R’ 
avec ke > À 


R 
L’hydrolyse neutre du mélange (VI) libère l’alcool p)6—Cc et 


OH 
CCI, 


Dr OH + (MesN)s P®—CI, CIO 


R' 
(VID (VIII) 
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Le milieu est alors basique. Cependant l’action rapide de OH® de (VII) 
sur (VIII) conduit à la formation de HMPT, HCI et 


| 
(Mes N}s P®—O—C—R, c19 
CC 


(lequel peut être précipité à l’état de perchlorate); le milieu devient alors 
acide. | 
Le tableau décrit quelques essais. 


TABLEAU. 


Températüre Température 


C=0. de réaction d’hydrolyse 
R/ Solvant. (o). (e). Alcool obtenu (Rdt ‘ ). 
THF —J0 — 70 C«H:—CHOH—CCL (45) 
CH; CHO...... » —70 —20 » (50) 
Et:0 —70 —70 » (19) 
2. CHCI; —70 —70 7» (50) 
i80-Cs Hs CHO THF —_70 —_J0 iso-C:H—CHOH—CCI (43) 


< d=0.... THF —40 —40 < Xe (60) 
3 


Le schéma réactionnel décrit interprète parfaitement nos résultats. 
Nous avons mis en évidence et nous dégagerons au cours de nos publi- 
cations suivantes la réactivité d’un type d’intermédiaire jusqu’à présent 
mal défini : les « ylures non associés » ou « carbanions amétalliques ». 

La première dénomination les oppose aux ylures classiques où une 
haison covalente associe déjà les partenaires ioniques. La seconde aux 
carbanions organométalliques classiques liés de façon plus ou moins 
covalente à un cation métallique. Ici on peut assurer que l’interaction avec 
le partenaire est purement ionique, ce qui confère à ces anions une réactivité 
particulièrement élevée, qui n’est limitée que par la cinétique de leur 
réaction sur le cation. 


(*) Séance du 17 février 1969. 

G) B. Mrizer, Topics in phosphorous Chemisiry, Interscience Publishers, 2, 1965, 
p. 133. 

@) R. F. Hupson, Structure and Mechanism in Organophosphorous Chemistry, Academic 
Press, 1965, p. 151. 

(6) I M. Downis, S. B. Lee et M. F. S. MaATouGx, Chem. Comm., 1968, p. 1350. 


(+) À. MrcuaAelis, Chem. Ber., 31, 1898, p. 1037; H. NoTx et H. J. VETTER, Chem. 
Ber., 96, 1963, p. 1109. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherche associée au C. N.R.S., 
. 1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jnteractions intramoléculaires (*). Moments dipo- 
laires d’une série de trichloro-1.1.1 halogéno-3 et dihalogéno-3.3 alcanes. 
Note (*) de Mmes Micaecine Cances-Lonsou et Annicx Goursor-LEnay, 


présentée par M. Henri Normant. 


Les moments dipolaires de seize polyhalogéno alcanes ont été mesurés; pour les 
trichloro-r.1.1: halogéno-3 butanes, il est montré qualitativement que les isomères 

de rotation à halogène et groupement Cl: C anti sont énergétiquement favorisés dans 

les conditions expérimentales de cette étude (solvant cyclohexane). 

i 

Dans le cadre d’une étude conformationnelle d’alcanes polyhalo- 
génés [(?), (*)], à contraintes stériques progressives, nous avons déterminé 
les moments dipolaires des composés groupés dans le tableau. Les calculs 
des moments dipolaires des isomères de rotation seront envisagés ulté- 
rieurement pour accéder à une estimation quantitative des équilibres 
conformationnels; cette estimation sera 'alors confrontée avec celles 
effectuées à partir des anisotropies optiques moléculaires et des constantes 
de couplage en R. M. N. Néanmoins, les résultats expérimentaux du tableau 
peuvent, dès maintenant, être analysés qualitativement. 

Les moments dipolaires des trois premiers composés (1, 2 et 3) sont 
comparés à ceux .de la série CF;—CH;—CH,X (); X= CI (1,59 D); 
X = Br(1,44 D); X=1I(1,37 D). Pour les deux séries, le moment dipo- 
laire décroît lorsqu'on augmente la taille de l’halogène X; l’importante 
différence entre les deux séries tésulte de la plus grande polarité du groupe- 
ment CF, (CF:CEH;, 2,3 D) par rapport à celle du groupement Cl,C 
(cf. tableau, composé 16). 

Les équilibres conformationnels des composés 4 et 5 peuvent être 
approximativement estimés (dans les deux cas, 70 % d’isomère de rota- 
tion À, fig. 1, R—=CH;) à la suite des hypothèses suivantes : 

a. Les moments dipolaires des isomères de rotation 4 À et 5 À (fig. x, 
R=—CH;) sont évalués respectivement à 1,2 et 0,7 D, c’est-à-dire les 
valeurs expérimentales des composés 1 et 2 pour lesquels les isomères de 
rotation B et C (fig. 1, R = H) sont certainement peu PEUR comme 
dans le cas des composés CF,—CH,—CH,X (*); 

b. Les moments dipolaires des isomères de rotation 4B et 5B (fig. x, 
R= CH;) sont évalués respectivement à 2,40 et 2,37 D, c’est-à-dire les 
valeurs expérimentales des composés 6 et 7 pour lesquels seul l’isomère 
de rotation B [fig. 1, R—C(CH:):] doit être présent; en eïlet, pour les 
deux autres il existe un fort empêchement stérique dû à l’encombrement 


des groupements .CL:C et C(CH:);; 
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c. Le peuplement des isomères de rotation C (fig. 1, R=CH;) des 
composés 4 et 5 est négligeable compte tenu de l'intervention des deux 
interactions X...CL:C et CH,...CLC, et de l’impossibilité d’une déflexion 
d'angle dièdre (“) pour diminuer conjointement ces interactions. 

La première hypothèse est certainement la plus criticable; néanmoins, 
l'erreur qu’elle introduit ne peut remettre en question la conclusion quali- 
tative, à savoir la préférence conformationnelle pour l’isomère de rota- 
tion À (fig. 1, R = CH); celle-ci ne peut être justifiée par les encombre- 
ments respectifs du groupement méthyle et du chlore; il est donc néces- 
saire de considérer que les interactions coulombiennes (entre Cl:C et X) 
se superposent à ces interactions stériques et provoquent ainsi le renver- 
sement de la préférence conformationnellé. 


s CCl; CCI, CCI, 
* -* H H.. .X X .. _R 
R H 
A B G 
Fig. 1. — Isomères de rotation des trichloro-r.1.1 halogéno-3 alcanes. 


Pour les composés 8 et 9, le même phénomène doit régir les équilibres 
conformationnels; en effet, une influence unique de l’effet stérique entra- 
nerait des populations égales pour les trois formes A, B et C. Or, les 
moments dipolaires calculés pour une répartition statistique sont supé- 
rleurs aux moments expérimentaux de ces composés. 

La série des composés à deux halogènes géminés (10 à 14) sera particuhiè- 
rement importante pour contrôler la méthode de calcul des moments 
dipolaires (*), et tout particulièrement l’estimation de l'interaction électro- 
statique (*) entre une liaison C—Cl du groupement Cl, C et la liaison C—X 
en position gauche par rapport à ce groupement. Cette interaction électro- 
statique se manifeste fortement pour le composé 15; en effet, les moments 
dipolaires calculés (par simple addition vectorielle) pour les trois isomères 
de rotation sont nettement supérieurs (de 1,6 à 2,4 D) à la valeur expéri- 
mentale; la correction que peut apporter l'effet inductif à travers les 
liaisons (tel qu’il est estimé par la méthode de Smith et Eyring) est très 
certainement insuffisante pour justifier cette différence; par contre, l’inter- 
action électrostatique entre la liaison C—Br du carbone central, et, d’une 
part le groupe CIl,C, et d’autre part, l’autre liaison C—Br, pourra certai- 
nement rendre compte de cette différence. 

Les synthèses des composés du tableau ont essentiellement mis en jeu 
des additions radicalaires de polyhalogénométhanes (CCI, et CCl;Br) sur 
les alcènes appropriés. Pour les composés 2, 4, 5, 6, 7, 8 et 9 l’initiateur 
est le peroxyde de benzoyle; à 800C, le temps de chauffage (dans un auto- 
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TABLEAU. 


Moments dipolaires («) d’une série d’alcanes et d’alcènes polyhalogénés. 


Composés. 


LC CC CH CT. 520: | 
Cls C—CHi—CHi—Br ......... 
ChC=C CH T5. 
Cl C—CH;—CHBr—CHs ….... 
Cl C—CH;—CHCI—C (CH): … 


CL C—CHs—CCI(CH)e se 
. Cl C—CH:—CBr er Denroseos 
10. Cl: C—CH:—CHFCI …. 
11. Cl C—CH:;—CHCL ............ 


D'OR E 


14. Cl C—CHi—CCls— CH ........ 
15. ChC—CHBr—CH:Br.......... 
16. Cl C—CH:— CH ............. 
17. CbC—CH=CH:.............. 
18. Cl: C—CHs—C(CH:5) = CH. .... 


Cl C—CH:— CHOICE: ...... 


Cl: C—CH: —CHBr—C (CH): .… 


a, (?). 
0,283 + 0,002 
0,251 -H 0,001 
1,307 + 0,010 
0,818 + 0,002 
2,158 + 0,007 


1,815 + 0,006 


1,480 + 0,014 
1,023 + 0,002 
0,612 + 0,003 


‘0,465 + 0,010 


0,513 + 0,002 
0,401 + 0,002 
0,803 + o,o14 
0,430 + 0,003 
1,983 + 0,007 
1,481 + 0,008 
1,645 + 0,004 


a, (). 
0,100 + 0,007 
0,140 + 0,005 
0,077 + 0,005 
0,104 + 0,006 
0,100 -- 0,005 
0,122 + 0,006 
0,091 + 0,005 
0,117 + 0,004 
0,028 + 0,004 
0,097 + 0,004 


0,081 + 0,007 : 


0,113 + 0,009 
0,103 -- 0,004 
0,133 + 0,008 
0,030 -- 0,003 
0,058 + 0,008 
0,079 + 0,003 


(+) Exprimés en debyes à 25,0 + 0,02°C dans le solvant cyclohexane. 


(?) a et a, sont respectivement les pentes des droites 


Esolution — solvant — J (*) et 


Î 
Aéoluion en oirant — f (*) . 


lo. 
1,90 (9° 


0,70 + 0,02 


0,60 + 0,02 
1,68 +o,or 
1,42 + 0,01 
2,40 + 0,01 
2,37 + O,01 
1,85 +0,01 
1,65 + o,01 
1,17 + O,01I 
1,08 + 0,02 
1,11 HO,01I 
0,94 + 0,02 
1,38 + 0,02 
1,03 + 0,02 
1,84 + o,or 
1,56 + 0,01 
1,79 É 0,01 


Le calcul du moment dipolaire du soluté en solution diluée se fait par la formule de 


Hedestrand : 
27ÀT 
ÊS &rN, A 
avec 
e — Cte diélectrique du solvant; 
d; — densité du solvant; 
M, = masse moléculaire du soluté; 
= 25,000C. 


(*) f est mis pour ficoncentration)e 


d; (ei + 2)? 


I 


as (a: — Gn) XX M, 


(c) L'erreur exprimée est l’erreur expérimentale. 
(4) Dans le benzène à 250C (+). | 


clave avec agitation) est d’autant plus long (de 4 à 24h) que l’alcène 
utilisé est plus encombré; pour un excès de 5o # de polyhalogénométhane 
par rapport à l’alcène, les rendements sont de 5o à 90%. Pour les 
composés 10 à 14, l'addition de CCI, X sur l’halogénure vinylique approprié 
s’effectue en présence du couple Cu*/Cu**, selon un mode opératoire simi- 
laire à celui de Asscher et Vofsi (*); le temps de chauffage (dans une 
ampoule de 4 pyrex » scellée sous une pression inférieure SE 1 mm de mer- 
cure) est de l’ordre de 15h. 

La rupture exclusive de la liaison C—Br dans l’addition de CCl,;Br 
au fluorure et au chlorure de vinyle est prouvée par étude R. M. N. des 
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produits : le déplacement chimique du proton CHFBr du composé 12 est 
nettement différent de celui du proton correspondant du composé 10; 
le spectre du composé 13 est de type ABX et non A,X (cas de 
CCL Br—CH; —CHCI;). | 


(*) Séance du 3 mars 1969. 

() Partie VII : A. CARISTAN, H. BoporT et P. BoTHoRrEL, Bull. Soc. chim. Fr. (sous 
presse). 

() H. Bopor, M. CARLEs-LorgJou et L. Puyo, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2132. 

() H. Bopor, A. LERAY et L. Pugor, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 251. 

@) H. B. THompson et C. W. LaAwson, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 1788-1789. 

6) H. Bopor, J. FEDIÈRE, G. Pouzarp et L. Puyoz, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3260. 

(6) A. CARISTAN, P. BoTHoREL et H. Bopor, J. Chim. phys. (sous presse). 

() M. Asscxer et D. Vorsi, J. chem. Soc., 1963, p. 1887. 


(Laboratoire. de Synthèse, 
Structure et Réactivité des systèmes contraints, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, Centre de Saint-Jérôme, 
13-Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 


C. R., 1969, rer Semestre. (T. 268, No 11.) Série C — 68 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jsomérisation du vinyl-phényl-glycol, par catalyse 
homogène, sur le cis-dichloro-bis-(triphénylphosphine)-palladium (IT. 
Note (*) de MM. Anpré Marsacn et Yves Louis Pascar, présentée par 

M. Henri Normant. . | Li 


A 


Le complexe cis-PdCl:(P:). est utilisé en solution homogène, dans difté- 
rents solvants, pour l’isomérisation du phényl-1 butène-3 diol-r.2. On obtient un 
seul produit, le cétol : phényl-r butanol-r one-2. Les meilleurs rendements sont 
obtenus avec le diméthylformamide, et atteignent 100 %. 


Depuis quelques années, les réactions homogènes catalysées par des 
complexes de métaux de transition prennent une rapide extension. À côté 
des nombreuses réactions d’hydrogénation et de polymérisation homo- 
gènes connues [(), (*)], les études d’isomérisation semblent se réduire, 
pour le moment, aux isomérisations cis-trans et aux migrations de double 
liaisons (?). 

À la suite de nos travaux sur les transformations de glycols du type 
Ar—CHOH—CHOH—CH=CH, sur des catalyseurs hétérogènes au palla- 
dium (°), nous avons essayé des transformations en phase homogène à 
l’aide du cts-dichloro-bis-(triphénylphosphine)-palladium (IT), PdCL(P®,):, 
bien connu pour ses propriétés de catalyseur d’hydrogénation, surtout en 
présence de SnCl comme co-catalyseur (*). | 


Ce complexe a été préparé suivant une méthode décrite (*). La réaction 
est simplement effectuée dans un ballon muni d’un réfrigérant et conte- 
nant le glycol, le catalyseur et le solvant, dans lequel on fait barboter un 
gaz inerte pour homogénéiser le mélange. 


Un bain métallique d’alliage de Wood fondu permet d'effectuer la 
manipulation à température constante. À la fin de la réaction, le 
solvant est éliminé, ainsi que le catalyseur, et le mélange est séparé par 
distillation. 

Avec le phényl-r butène-3 diol-1.2 (vinyl-phényl-glycol) et les diffé- 
rents solvants du catalyseur que nous avons utilisés, le seul produit obtenu 
est toujours le cétol : phényl-r butanol-1 one-2, que nous avons carac- 
térisé par spectroscopie R. M. N. et infrarouge (tableau). 


La réaction a également été faite avec le formamide, mais on obtient 
la glyoxaline (I) (*), résultat de l’action du formamide sur le cétol qui 


v t 3 
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s’est formé. Cette méthode de préparation particulièrement simple, en 
une étape, peut présenter un intérêt. 


: 7 CH R;, R = CH;, C:H; 


Pour les expériences décrites ci-dessus, nous avons utilisé le catalyseur 
avec des concentrations PdCl(P#;):/solvant/glycol de 20-25 mg/5 ml/r g. 
La concentration catalyseur/glycol n’est pas critique, car avec le DMF, 
le glycol est encore transformé avec 75 % de rendement pour 5 mg/g de 


IR TABLEAU. . 
Durée 
de Tempé- ‘Rendement % 
l'expérience rature. en 
Solvant. (h). (oC). C,H,—CH OH—CO-—C,H.. 

CHCI....... Hs ones 18 60 10-12 
Cid scsi tisepesesuen ti 15 80 0 
CHi=NO sisi: 21 100 1 . 
CH:0H—CH:OH............. 5 150 _ 20-25 
DISIYME rss scséuess eue 5 150 0 
DMF;siuusn dessu tisse 5 150 85-100 (*) 
AMP Lisa eee itinaeeusosse 5 160 25— 30 


(*) Ce rendement est pratiquement acquis au bout de 2 h. 


glycol. En dessous de 5 mg/g le rendement décroît rapidement; à 3 mg/g 
il n’est plus que de 28-30 %, et est pratiquement nul à 2 mg/g. 


Pour le gaz de barbotage, on peut prendre indifféremment de l’anhydride 
carbonique ou de l’azote, les rendements étant identiques à condition que 
les gaz soient secs. L’humidité dans le mélange réactionnel occasionne un 
précipité de palladium métallique. | 

Nous avons effectué des expériences identiques avec le (thiényl-2)-r 
butène-3 diol-1.2 et le (furyl-2)-1 butène-3 diol-1.2 pendant 2h dans 
le DMF à 1500. On obtient ainsi les cétols Ar—CHOH—CO—C:H;, mais 
les rendements ne dépassent guère 30 % et l’on obtient, dans les deux 
cas, des polymères abondants. 

Des expériences faites avec des glycols semblables, mais sans liaison éthy- 
lénique, Cs H4—CHOH—CHOH—C,H, et CH; —CHOH—CHOH—-C, H,; 
n’ont donné aucun résultat dans des conditions analogues; dans les deux 
cas, on récupère le produit de départ inchangé. Ceci semble montrer que 
l’isomérisation ne se fait qu’en présence d’une double liaison, par l’inter- 
médiaire d’un complexe t-métallique. 
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Des expériences ont été effectuées, dans les mêmes conditions, avec les 
catalyseurs correspondants contenant du nickel (II) ou du platine (Il), 
et n’ont donné aucune transformation. 

D’autres réactions de ce type ont été étudiées, et feront l’objet de 
communications ultérieures, ainsi que les mécanismes de l’isomérisation 
et les effets des solvants. 


(*) Séance du 10 mars 1969. 

() H. HALPERN, J..F. HARRoOD et B. R. JAMES, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 5150; 
J. À. OsBoRN, F. H. JARDINE, J. F. Youn&G et G. WILKINSON, J. Chem. Soc., À, 1966, 
p. 1711; P. CossEE, J. Catal., 3, 1964, p. 80; R. CRAMER, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, 
P. 4717. 

(2) M. OrRcuiIN, Advances in Catalysis, 16, 1966, p. 1. 

(5) ŸY. L. Pascaz, Ann. Chim., 3, 1968, p. 277; À. MArRBACH et Ÿ. L. PAscAL, Comptes 
rendus, 268, série C, 1969, p. 540 et 990. 

(+) H. IraraNt et J.-C. BaAILAR, J. Amer. Oùl Chem. Soc., 44, 1967, p. 147. 

(5) A. Novezzr, Anales soc. quim. argentina, 27, 1938, p. 161; I. J. KREMs et P. E. 
SPOERRI, Chem. Rev., 40, 1947, p. 279. 


(Laboratoire de Chimie organique structurale, 
Faculté des Sciences, 
Bâtiment F, 
9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la cinétique de l’hydrolyse à pH 1 de l’oxo-2 
éthoxy-2 diméthyl-5.5 dioxaphosphorinane-1.3.2. Note (*) de MM. Jran- 
Prenre Masonrar, JEAN Deviens et Jacques NAvecu, transmise par M. Max 
Mousseron. 


L’hydrolyse à pH 1 de l’oxo-2 éthoxy-2 diméthyl1-5.5 dioxaphosphorinane-1.3.2 
conduit à l’oxo-2 hydroxy-2 diméthyl-5.5 dioxaphosphorinane-1.3.2 et au phos- 
phate monoéthylique et mono (diméthyl-2.2 hydroxy-3 propylique). Ces deux 
composés sont ensuite hydrolysés à leur tour en phosphate mono (diméthyl-2.2 
hydroxy-3 propylique). La cinétique de l’ensemble de ces réactions est étudiée 
et les valeurs des différentes constantes de vitesse sont calculées. 


Poursuivant nos travaux sur les esters phosphoriques cycliques, nous 
avons étudié la cinétique de l’hydrolyse à pHr de l’oxo-2 éthoxy-2 
diméthyl-5.5 dioxaphosphorinane-r.3.2 (I). 

Les solutions de départ (0,2 M) — 7,76 g de ce phosphate I et 200 cm° 
de solution tampon à pHr (acide chlorhydrique + glycocolle) — sont 
introduites dans des ampoules en verre qu’on scelle et qu’on plonge dans 
un bain d’huile dont la température (100°C) est stabilisée à —- 0,02°C 
par un thermostat. Ces ampoules y sont maintenues pendant des temps 
variables, puis retirées et rapidement refroidies dans le mélange éthanol- 
neige carbonique. 

L’hydrolyse de l’oxo-2 éthoxy-2 diméthyl-5.5 dioxaphosphorinane-r .3.2 
conduit dans ces conditions à trois composés : l’oxo-2 hydroxy-2 dimé- 
thyl-5.5 dioxaphosphorinane-1.3.2: (II), le phosphate monoéthylique et 
mono (diméthyl-2.2 hydroxy-3 propylique) (III) et le phosphate mono 
(diméthyl-2.2 hydroxy-3 propylique) (IV). 


Ce H—OX /O—CHX / CE 


O7” NO-—CH// \CH. 
(1) 


u/ KE 
w NX CH 
HO = 4 2 24225 FT 2-4 2 
HOK,/0-CHN CH GEOX, /0—CHi-C—CH—OH 
Oo” No-cH,/ \CH oo N\ox CH, 
(In) à , 
ks 
& 7 
CH, 


| 
An 70 Ps ee ON 


0“ NOH CH, 
= (IV) 
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Le composé IV est hydrolysé ultérieurement en acide orthophospho- 
rique mais on n’en décèle la présence qu'après 5o h. Les produits résultant 
de l’hydrolyse sont isolés sous forme de sel d’ammonium. La figure 1 
représente les courbes de variation de concentration de ces composés en 
fonction du temps. 

On peut raisonnablement considérer les concentrations en eau et en 
ions H* comme constantes tout au long de l’expérience et les réactions 





[A (107) 
Gi , 
L En L 
90 
12 
60 
08 
30 1 
Ci 04 
5 20 | 40 temps(h) 





î Fig. 1. 


concurrentes et succesives comme d'ordre apparent 1. La vitesse de 
rer du phosphate cyclique (I) s’écrit : 


oo | LUE 


(a) — (ki + Ka) UT 


\ 


La courbe donnant log:.[I] en fonction de test une droite, ce qui est en 
accord avec l’hypothèse de l’ordre 1. On en déduit 


Ki+ kKa= 5,307.10 + mnt. 


Durant les cinq premières heures de l’hydrolyse, la quantité de l’ester 
phosphorique (IV) est négligeable, ce qui permet de traiter les réactions 
(1) + (ID et (1) + (IIT) comme si elles se produisaient seules. Le rapport 
des concentrations reste constant pendant cette même durée et égal 
à k1/ka (voir la figure 2). y et z représentent les concentrations en moles 
par litre respectivement du phosphate cyclique (Il) et de l’ester phos- 
phorique (IIT). 

On en déduit : kill = 6 61, d'où 


DL 


FE: { 
a ‘* Ka=—0,697.10* mn. 
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- Ce rapport k;/k:, ainsi que la somme k;+ k:, a été calculé à partir des 
droites obtenues par la méthode des moindres carrés. L 

Les vitesses de formation du phosphate cyclique (IT) et de l’ester phos- 
phorique (III) s’écrivent respectivement 








(6) | AL 00 — 8 CI; 
(c) AT 00 — 6 Ç I], 


On peut résoudre facilement le système différentiel constitué par les équa- 
tions (a), (b) et (c) en utilisant, par exemple, la transformation de Laplace. 
Nous obtenons finalement 


z=rie htk}t 


k: To 


= ———— — eg lh+b)t kst 
PERERERI TUE 


BE He F [— e-+b)t ehe] 
avec 
z=[Il, æ=llh y=[lU, :=[l] 
et 
bzh+k,  khék+k 


Les deux dernières expressions peuvent se mettre sous la forme 


ka f (ks, Jt); 
REZ, 3, t), 


ka, ka et ïo étant connus, on peut, pour chaque couple de valeurs de y 
et tou zet {, tracer le graphe de Ÿ = f(ks, yi, ti) et celui de Z = g(k,, z:, ti). 
Leurs intersections respectivement avec les droites Y=k, et Z—k, 
donnent les solutions de ces équations. À côté des solutions étrangères 
ks= ka+ ka et k,= kit ka, on obtient la valeur de k: et celle de À, 
valeurs que l’on peut calculer avec plus de précision par itération. En 
raison des erreurs expérimentales et de l’imprécision sur k, et k:, on constate 
une certaine dispersion des valeurs de k;, et k, selon les couples y, t:et z, ti 
utilisés. Néanmoins les résultats sont suffisamment bons pour nous 
permettre de donner un ordre de grandeur pour k, et k,, 


Ks—0,66.10* mnt, kKi=1,65.10* mnt. 


Des essais de plus longue durée entrepris pour terminer cette étude 
cinétique nous posent certaines difficultés pour séparer le phosphate 
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mono(diméthyl-2.2 hydroxy-3 propylique) (IV) de l’acide orthophospho- 
rique qui apparaît alors. - 


Des essais à température, concentration et pH différents, ainsi que des 
essais d’hydrolyse d’oxo-2 méthoxy- ou phénoxy-2 dioxaphospho- 
rinane-1.3.2, sont également en cours. 


(*) Séance du 17 février 1969. 


(Laboratoire de Chimie physique II, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 


J 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Densité du plomb à état hquide entre 330 et 15500C. 
Note “ de M. Louis-Dinier Lucas, présentée par M. Georges Chaudron. 


La densité du plomb à l’état liquide peut ue exprimée par une fonction 
quadratique de la température : 


DM p=10,665 —12,64.10-4(T — Ty) +10,08.10-#(T —T ;)}2. 


La densité du plomb à l’état liquide a été mesurée entre 330 et 155o°C 
par la méthode utilisant le principe d’Archimède. Le mode opératoire a 
été présenté dans une Note précédente (‘). Le creuset en alumine frittée, 
contient environ 720 g de plomb (pureté 99,999). Le plongeur en tungstène, 
de volume compris entre 5 et 8 cm°, est suspendu par un fil de tungstène, 
de diamètre 2/10 de millimètre, au bras d’une balance « Mettler » sensible 
au milligramme. Le volume du plongeur est déterminé à la température 
ambiante par pesée dans de l’eau distillée, du tétrachlorure de carbone 
et du mercure, en le suspendant à un fil très fin en molybdène 
(diamètre : 4/100 mm). La différence obtenue dans les mesures du volume 
du plongeur en prenant successivement un liquide mouillant ou non 
mouillant est de l’ordre de 0,02 %. La variation du volume du plongeur 
en fonction de la température est déduite des valeurs proposées par 
White (*). Les manipulations sur le plomb sont faites à des températures 
variables avec un programme de température régulé (40°/h). Les lectures 
des pesées se font tous les 7 degrés, aussi bien en température montante 
qu'en température descendante et l’on vérifie la constance des lectures. 
En raison de la tension superficielle élevée du plomb 


y(erg.cm?) — 458 — 0,133(T—T;), 


l'influence de la force o due à la traversée de la surface du plomb par le 
fil de suspension en tungstène (diamètre : 2/10 mm) ne doit pas être 
négligée. Cette force « — 27rYcosû s’ajoute ou se retranche à la pesée 
selon le signe de cos. Elle est mesurée en faisant traverser le bain soit 
par un fil, soit par deux fils. L'expérience a montré qu’aux basses tempé- 
ratures, l’angle de raccordement 0 est > 9o?, alors qu’à des hautes tempé- 
ratures 0 << go°. Les valeurs de l’angle 0 ont été du reste vérifiées en 
prenant, par photographie, l’image d’une goutte de plomb liquide posée 
sur un support plat en tungstène sous argon. On s’assure que le plongeur 
en tungstène n’est pas attaqué par le plomb liquide en le pesant avant et 
C. KR., 1969, ser Semesire. (T. 268, N° 12.) Série C — 69 
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TABLEAU. 


Comparaison des valeurs de la densité du plomb 


à l’état liquide pour différents auteurs. L 
Pr __ dp . 10%, 
Auteurs. AT(0C).  (g.cm*). ” dt Méthode utilisée. 
Schneider,,., 410— 719 10,66 13,26 Pression de bulles 
Strauss. ..... 335 807 ( 10,683 12,53 ( Archimède directe 


l10,689 14,66—:38,4 .10-*(T—T;) | Plongeur en tungstène 


À 
ù : { Archimède directe 
Kirshenbaum. 357-1700 10,678 13,174 | Plongeur graphite 


Basin........ 327-1056 10,676 12,887 Affaiblissement d’un 
rayonnement 7 
Crawley...... 350— 550 10,66 12,220 Pycnomètre graphite 
Volumétrique 
Hesson....... 373-— 739 10,664 12,03 Creuset Tantale 


Archimède directe 


Présent à Î 1 
Plongeur en tungstène 


travail...,. 330-1550 10,665 12,64 — 20,16.10—*(T—T;) 


après chaque manipulation et en redéterminant son volume à la tempé- 
rature ambiante. Nos mesures faites jusqu’à 15500C 6nt montré une 
perte maximale de poids du plongeur inférieure à 12 mg sur un poids 
total de 150 g (— 0,008 %, en poids); par contre, deux manipulations 
faites jusqu’à 14502 n’ont donné aucune variation de poids du plongeur. 
Rappelons que d’après Alden, Stevenson et Wulff (*), la solubilité du tung- 
stène dans le plomb liquide est inférieure à 0,005 % en poids (0,0056 % at.) 
à 12000€, ce qui correspondrait, dans nos expériences, à une perte de 
poids du plongeur inférieure à 36 mg. 

Nos résultats sont bien reproductibles et montrent une dispersion sur 
la densité plus faible que + 0,008. La figure 1 représente la variation du 
volume spécifique en fonction de la température. Le volume spécifique 
du plomb peut être exprimé par une fonction quadratique de la 
température : 


p=—0,09376 +11,14.105(T —T;) +0,33.10—(T —T;)* 


ou, en exprimant la densité en fonction de la température : 
; 3 


p—10,665 —12,64.10 + (T —T};) +10,08.10 *(T —T ;}?. 
t t ls 

Les valeurs calculées à partir de cette dernière équation et comparées 
avec nos valeurs expérimentales moyennes indiquent un écart-type moyen 
de + 0,003. 

Üne revue complète des valeurs publiées sur la densité du plomb à 
l’état liquide a été présentée par Kirshenbaum (‘). Nous ne comparons 
nos valeurs qu’avec celles obtenues ces dix dernières années (voir tableau). 
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La plupart des auteurs ont étudié la densité du plomb dans un intervalle 
de température restreint, de l’ordre de 300 à 4009 et les résultats sont 
donnés par une équation linéaire p = a — DT, Kirshenbaum, Cahill et 
Grosse (*) ont obtenu des valeurs de densité à hautes températures 
(entre 1328 et 17000) et une valeur à basse température (au point d’ébul- 
lition du mercure T — 356,70C); en traitant leurs résultats par la méthode 
des moindres carrés, ces auteurs indiquent que la densité du plomb liquide 
est une fonction linéaire de la température. 

Nos propres résultats sont en désaccord avec ceux obtenus par 


Kirshenbaum, car nous trouvons non seulement une courbure sensible 


+ 


VOLUME SPECIFIQUE OU PLOMB } 
A L'ETAT LIQUIDE 


STRAUSS 
KIRSHENBAUM 
: : - BASIN 
CRAWLEY 
HESSON 
Présent travail 





500 700 900 1200 1300 1500 T°C 


pour l’expression de la densité en fonction de la température, mais aussi 
des valeurs absolues de densité nettement plus grandes à haute tempé- 
rature, de l’ordre de 2,15 % à 15500C : p4550 Kirshenbaum — 9,068 et 
01550 présent travail = 9,264. 

Ce désaccord peut être dû à plusieurs causes : Kirshenbaum a utilisé 
un plongeur en graphite Dixon E 821, dont les coefficients moyens de 
dilatation linéaire sont connus jusqu’à 600°C seulement. L’extrapolation 
jusqu’à des températures de 17000 est peut-être hasardeuse. De plus, la 
tige de suspension de leur plongeur (diamètre : 2 mm à la température 
ambiante) à la traversée de la surface du métal liquide occasionne une 
correction assez importante sur l'effet de la tension superficielle (0,6 % au 
point d’ébullition du plomb). En outre, l’angle de raccordement plomb/gra- 
phite est considéré comme constant et égal à 1409, quelle que soit la tempé- 
rature, ce qui peut ne pas être évident (voir plus haut). Enfin, une difli- 
culté subsiste pour déterminer avec exactitude le volume du plongeur 
immergé à une température quelconque (détermination de la surface du 
bain liquide par contact électrique). 

Signalons que Strauss (*) a étudié la densité du plomb à l’état liquide 
jusqu’à 80700 et a proposé une représentation de la densité soit linéaire 


la 
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(déviation standard 0,0103), soit parabolique (déviation standard 0,009) 
en fonction de la température. L’extrapolation de la droite donnerait 
pour 15500C : p = 9,151, alors que l’extrapolation de la parabole donnerait 
p — 9,337. Rappelons que notre propre valeur de densité à r55o°C 
est p — 9,264. : 1 Jo J 

| } 4 Ï 7 , pos 


(*) Séance du 10 mars 1969. Ï Î ; 

() L.-D. Lucas, Comptes rendus, 258; 1964, p. 6403. 

(?) J. O’M. Bockis, J. L. WuitE et J, D. MACKENZIE, Physicochemical Measurements 
at High Temperatures, Butterworths Scientific Publications, Londres, 1959, p. 348. 

(8) T. ALDEN, D. A. STEVENSON et J. Wurr, Trans. À. 1. M.E., 212, 1958, p. 15. 

() A. D. KIRSHENBAUM, J. A. CaHiLz et A. V. GROSSE, J. Inorg. Nucl. Chem., 22, 
1961, p. 33. 

(5) S. W. Strauss, L. E. Ricarps et B. F, Brown, Nucl Sci. Engn., 7, 1960, p. 442. 

(5) A. SCHNEIDER, A. STAUFFER et G. HEYMER, Naturwissensch., 41, 1954, p. 326. 

() A. SCHNEIDER et G. HEYMER, Z. anorg. allgem. Chem., 286, 1956, p. 118. 

(8) A. S. Basin et A. N. Soov'Ev, Zh. Prikl. Mekl. Tekh. Fiz., 6, 1967, p. 88. 

(C) H. R. THREsx, A. F. CRAwLEY et D. W. G. W&uiTE, Trans. À. I. M. E., 242, 1968, 
Pp. 819. 

(10) A. F. CRAwLEY et D. W. G. WuHiTE, Trans. À. I. M. E., 242, 1968, p. 1483. 

(41) J. C. HESsson, H. SxiMoTAKE et J. M. TRALMER, J. Meltals, 20, 1968, p. 6. 


, 


(Département Chimie physique, 
Institut de Recherches de la Sidérurgie, 
185, rue Président-Roosevelt, 
78-Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Influence du dégazage initial sur la cinétique de la 
gazéification. Note (*) de MM. François Girarn et Henri Guérin, pré- 
sentée par M. Georges Chaudron. 


l 


Des essais de gazéification, conduits, d’une part sur un graphite, d’autre part . 
sur un carbone vitreux, montrent qu’un dégazage initial sous vide ou sous azote, 
à 9000C, exerce une influence importante sur la cinétique d’oxydation de ce dernier. 
Celle-ci, qui dépend en particulier de la granulométrie et de la température maxi- 
male de traitement de l’échantillon, serait due à une modification de la texture 
microporeuse qui caractérise ce carbone. 


4 


La gazéification par l’oxygène à 5o0°C du carbone vitreux traité à 
10000€ (C. V. 10) et non dégazé a permis de mettre en évidence une 
granulométrie critique, au-delà de laquelle l’oxyréactivité, après une 
diminution initiale, s’accroît très vite au fur et à mesure que l’usure aug- 
mente (*). Afin de préciser l’origine de cette réactivité initiale relativement 
importante, nous avons procédé à des essais comparables sur des échan- 
tillons soumis à des dégazages préalables sous azote ou sous vide, à goo°C 
pendant 1h. Nous avons déjà indiqué (?), afin de justifier notre étude sur 
des échantillons bruts, qu’un tel traitement pur modifier sensiblement 
la réactivité ultérieure du produit. 

La figure 1 permet de comparer les variations de la réactivité en fonc- 
tion du degré d’usure d’échantillons de C. V. 10 de différentes granulo- 
métries, dégazés ou non. Les manipulations, conduites par la méthode 
gazométrique, ont permis de suivre les variations du rapport CO/CO: en 
fonction du degré d’usure, que nous avons reportées sur la figure2. L'examen 
de ces figures permet les conclusions suivantes : 

Dans le cas des petits grains (0,125-0,250 et 0,025-0,050 mm), le déga- 
zage supprime la diminution de la réactivité aux faibles usures. Il existe 
donc une corrélation entre le départ des oxydes de surface et la décrois- 
sance initiale de la réactivité, ce qui confirme l'interprétation donnée par 
Guérin et Hosti (*) qui avaient observé un phénomène analogue sur des 
cokes. Des variations de vitesse de réaction comparables ont été constatées 
par Goring et coll. (*), étudiant l'influence du maintien de l’échan- 
tillon à la température de la réaction, sous courant d’azote, pendant des 
temps variables, et l’on peut supposer que ce sont là encore les oxydes 
de surface qui doivent être mis en cause plutôt que du fer présent, comme 
le suggèrent ces auteurs. 

La variation de la réactivité du produit dégazé est analogue à celle du 
produit brut, mais décalée vers les fortes usures. Ce décalage, qui corres- 
pond à une augmentation d'environ 10 % du degré d'avancement de la 
réaction, ne peut pas être imputé à la perte de masse de l’échantillon inhé- 
rente au dégazage qui, dans le cas du carbone vitreux, est inférieure à 
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0,5 %. Les courbes de réactivité de deux: échantillons dégazés ensemble 
et gazéifiés l’un aussitôt, l’autre plusieurs mois après, de telle sorte que 
les oxydes de surface aient eu la possibilité de se reformer, restent compa- 
rables. Le C.V. 10 manifeste donc par suite du dégazage une « mémoire » 
que le seul départ des oxydes de surface ne peut expliquer et qui doit 
provenir d’une modification de sa texture. Le décalage des. courbes vers 
les usures les plus élevées, qui implique que la granulométrie critique du 
C. V. 10 dégazé soit supérieure à celle du C. V. 10 brut, montre que cette 
modification de texture permet une combustion par couches plus profondes, 
c’est-à-dire un meilleur accès vers le centre des grains. 


Sans degazage 
-…Dégazoge sous vide 





Rmgh1g"1 co CO2 


 $ons degozoge 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Carbone vitreux traité à r000C; influence du dégazage initial : 
Fig. 1. — Sur la variation de la réactivité en fonction du degré d’usure, 


Fig. 2. — Sur la variation du rapport CO/CO:. 


! On a constaté d’autre part (tableau) qu’un dégazage d’une heure à 
go00C. opéré sous vide, sur des échantillons vierges de C. V.10, entraîne 
une diminution de la surface accessible au krypton. 

De ces observations, 1l s’ensuit que le dégazage sous vide du C. V.10 
affecte sa texture. 

Le rapport CO/CO; relatif au produit dégazé est supérieur à celui du 
produit brut, mais les valeurs tendent à se rapprocher à un taux d’usure 
d’autant plus élevé que la granulométrie est plus fine. La comparaison 
des figures 1 et 2 montre bien que la diminution du rapport CO/CO: cor- 
respond à une activation vraisemblablement en rapport avec l’ouverture 
de la microporosité. 

INFLUENCE DE LA PLUS HAUTE TEMPÉRATURE DE TRAITEMENT (H. T. T. ). 
— La réactivité du carbone vitreux traité à r2000C (C. V. 12), de granu- 
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lométrie 0,4-1 mm, gazéifié par l’oxygène à 5oo°C, ainsi que le rapport 
CO/CO:, restent voisins, que l’échantillon soit brut ou qu'il ait été dégazé 
1 h à goo°C sous azote. Par contre, après dégazage sous vide, la courbe 
de réactivité présente un maximum nettement plus important et le rapport 
CO/CO: prend une valeur plus grande jusqu’à l’usure correspondant au 
maximum de la réactivité (fig. 3). Nous remarquons en outre que, comme 
le C. V. 10, le dégazage sous vide décale les variations de la réactivité et 
du rapport CO/CO: vers les fortes usures. 
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Fig. 3. : Fig. 4. 
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Carbone vitreux traité à 12000C; 
‘comparaison d’un dégazage sous vide et d’un dégazage sous azote : 


Fig. 3. — Granulométrie 0,4-1 mm :; variations de la réactivité et du rapport CO/CO: 
en fonction du degré d’usure. 
- Fig. 4 — Granulométrie 0,1-0,2 mm : variations de la réactivité et du rapport CO/CO:. 


D'autre part, dans le cas d’un échantillon de granulométrie 0,1-0,2 mm 
gazéifié à la même température, l'influence du dégazage apparaît plus 
nettement (fig. 4). On remarque en particulier que les réactivités maxi- 
males sont d’autant plus grandes que l’échantillon a été dégazé respec- 
tivement sous azote ou sous vide. 

Dans le cas des carbones vitreux portés à 17000C (C. V. 17) et à 2 Soo°C 
(C. V. 25), gazéifiés dans l’oxygène respectivement à 5oo et 600o°C, les 
différences de réactivité entre les échantillons bruts, dégazés sous azote 
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TABLEAU. 


Surfaces B, E. T, mesurées par adsorption de krypton à — 196°C, en m°.g1. 


Granulométrie (mm)........... 0,125-0, 250. 0,025-0,050. 
C. V. 10 non dégazé.......... 0,35 1,5 
C V. 10 dégazé...........,., 0,24 0,84 


ou sous vide, restent proches de l’intervalle d’erreur pour des granulomé- 
tries supérieures à 0,4 mm. Pour les granulométries plus fines, on retrouve 
les phénomènes analogues aux précédents, et les échantillons les plus réactifs 
sont encore ceux préalablement dégazés sous vide. 

Des essais opérés sur du graphite pyrolytique G. F .E. C., porté à 3 o000C, 
de granulométries 0,5-1 mm et 0,125-0,250 mm, gazéifiés respectivement 
à 650 et 6200C dans l’oxygène, dégazé sous azote ou sous vide, ou non dégazé, 
ont donné des différences très faibles. Il semble toutefois que ce graphite, 
bien que peu sensible au dégazage préalable, ait une réactivité légèrement 
plus faible après dégazage sous vide. 


En conclusion il apparaît que les changements, inhérents au dégazage, 
et observés lors de la gazéification du carbone vitreux : variation de la 
réactivité et du rapport CO/CO; en fonction du degré d’usure, dépendent 
de divers facteurs dont la température maximale de traitement et la granu- 
lométrie; l'importance de celle-ci semble en relation directe avec la texture 
microporeuse de ce carbone qui vraisemblablement subit une modification 
lors du dégazage. 


(*) Séance du 10 mars 1969. 

(:) F. GIRARD et H. GUÉRIN, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 685. 

(€) F. GIRARD et H. GUÉRIN, Communication devant le G. F. E. C, (Groupe Français 
d’Étude des Carbones), Le Touquet, 1966. 

() G. E. GorING, G. P. FPRRN: R. P. TArRBox et E. GoriN, Ind. Eng. Chem., 44, 
1952, P. 1051. 

(+) H, GuÉRIN et L. Host, Communication présentée au ZVe Congrès international 
du Chauffage industriel, 1952. 


(Laboratoire de Chimie des Gaz 
et des Combustibles, 
Faculté des Sciences, Bât. 414, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Passivation par film d'oxyde : coefficient de transfert 
et symétrie des courbes voltampérométriques. Note (*) de MM. JEAN-P1ERRE 
Risa, Maurice ComrTar et JEAN Mauenc, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Une étude systématique de l'influence du coefficient de transfert et du para- 
mètre de Temkin est effectuée à partir d’ équations cinétiques classiques dans le cas 
de la passivation par film d’oxyde superficiel : elle montre l'incidence de ces 
facteurs sur la forme des courbes voltampérométriques. 


Nos résultats expérimentaux, relatifs à l'oxydation anodique des 
solutions aqueuses de dioxyde de soufre, de sulfures et de nitrites sur 
électrode de platine, ont mis en évidence un phénomène de passivation 
lié à la présence d’un film d’oxyde superficiel et nous ont conduit à envi- 
sager une étude systématique de ce phénomène. Ce travail s’appuie sur 
les résultats de Gilroy et Conway (‘) relatifs à la théorie cinétique de l’inhi- 
bition et de la passivation dans les réactions électrochimiques et propose 
une méthode de calcul systématique de la courbe voltampérométrique 
à partir des coordonnées de son maximum, lorsqu'il existe. L'originalité 
consiste à considérer le coefficient de transfert 6 comme un paramètre 
et à montrer que l’existence d’un maximum implique pour B une réduction 
du domaine de variation. 

Nous présentons les hypothèses générales, ainsi que la méthode de calcul 
dans un cas précis, en mettant l’accent sur les corrélations entre le coefi- 
cient de transfert f, le nombre d'électrons échangés z, le paramètre de 
Temkin f et la forme de la courbe: voltampérométrique. Prenons comme 
exemple le cas simple correspondant au schéma réactionnel d’oxydation 
d’un ion X*- sur l’électrode de platine Pt : 


(1) Pi+ Xe = PIX +ce (étape lente), 
(2) , Pt+H0 — PLOH+II+e, 
(3) 2PtX + Pt  +X: (étape rapide), 


Pt X et Pt OH sont des adsorbats qui occupent respectivement les frac- 
tions 0, et 0on de la surface de l’électrode. 

Le premier temps du caleul est la discussion de l’existence d’un maximum. 
Pour cela, utilisant les notations et les principes de cinétique électro- 
chimique de Conway (*), on écrit l’équation de vitesse de la réaction (x) 
dans le cas où l’adsorption suit les conditions générales définies par 
Temkin : 


= Ki —0) exp (RE )exp[—(i— 8) 70) 





Par ailleurs, le principe du quasi-équilibre appliqué à la réaction (2), 
compte tenu de la rapidité de l’étape de désorption (3), conduit à une 
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relation entre le recouvrement total 0 de la surface et le potentiel V; 
la fonction 0(V) est une fonction monotone croissante; l’existence d’un 
maximum sur la courbe i = f.(V) implique donc un maximum sur la 
courbe i — f.(0). La dérivation par rapport à Ü0 de l’équation de vitesse 
conduit à une équation du second degré dont la discussion montre qu’elle 
admet pour solution une seule valeur 0, comprise entre o et 1, à condition 





0,4 0,8 V voit 
Fig. r. 


\ 


de vérifier 8 1/7. Si cette condition est remplie, le deuxième stade du 
calcul est l’obtention de cette valeur 0,, en fonction de B, z et f. 

L’équation de vitesse est alors écrite pour la valeur de 0,, correspondant 
au maximum de l’intensité ?, pour le potentiel V,. Le rapport 1/1, ne dépend 
que de (V — V,) et de (0 — 0,,); le calcul de 0(V) par l’équation relative 
à l’étape (2) : | 


)) = er RE ent 7 (0 — 0, 








rend donc possible l’obtention de la courbe voltampérométrique à partir 
des coordonnées du maximum (1%, V,) pour différentes valeurs des para- 
mètres 6, z et f. 
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Quelques résultats relatifs au cas précis considéré sont consignés sur 
les figures 1 et 2 pour z — 1; lorsque f — o (cas où l’adsorption est régie 
par la loi de Langmuir) la valeur de B influe sur la pente et altère la symétrie 
de la courbe voltampérométrique (fig. 1); si la valeur de 8 est fixée et 
prise arbitrairement égale à 0,5, on note que le facteur de Temkin influe 
sur l’évasement du pic, tout en conservant sa symétrie (fig. 2). 





Fig. 2. 


Les récentes mises au point de Conway (*) et Bauer (*) rappellent qu'il 
existe plusieurs interprétations physiques du coefficient de transfert : 
facteur de symétrie ou facteur énergétique tenant compte de la contri- 
bution d’énergie électrique dans l’énergie d’activation. Il est à noter que 
ni l’une ni l’autre de ces interprétations ne justifie le choix de la valeur 0,5 
souvent adoptée par les électrochimistes pour de nombreuses réactions 
d’électrode. En fait, à défaut de justification physique satisfaisante, 
l'étude systématique de l’influence du coefficient de transfert sur la forme 
des courbes voltampérométriques a le mérite de conduire à un choix prag- 
matique de ce coefficient. La valeur numérique ainsi adoptée est sûrement 
plus satisfaisante que celle résultant du choix arbitraire trop souvent 
effectué. La même remarque s’applique au coefficient f de Temkin. Il faut 
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également noter que l’exploitation mathématique des équations de courbes 
voltampérométriques dans le domaine de passivation conduit à une 
condition d’existence d’un maximum (6 < 1/z). Celle-ci devrait permettre 
de rejeter « priori certains mécanismes réactionnels présentant, dans 
l’étape limitante, un nombre d'électrons incompatible avec l’existence 
d'un maximum observé expérimentalement. 


(*) Séance du 27 janvier 1969. 

() D. Gizroy et B. E. Conway, J. Phys. Chem., 69, n° 4, 1965, p. 1259. 

@) B.E. Conway, Theory and principles of electrode processes, The Ronald Press 
Company, New York, 1965. 

(6) H. H. BAUER, J. Electroanal, Chem., 16, n° 3, 1968, p. 419. 


(Laboratoire de Chimie physique et Électrochimie, 
| Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Déplacement de l'équilibre entre les formes moléculaire 
et zsittérionique d’un aminoacide par effet de solvant. Note (*) de MM. RENÉ 
GasoriauD, [van METRE et Roserr Scnaar, présentée par M. Georges 
Champetier. 


+ 
» 


L’'addition de méthanol déplace l'équilibre entre les formes neutre et 
hybride (+—) de certains aminoacides. L'étude de cette transformation permet 
de calculer les constantes d’équilibre et de préciser l’effet des différents substituants. 


L’addition de divers solvants organiques dans les solutions aqueuses 
d’acides déplace leur équilibre d’ionisation. Cette opération renforce 
l’acidité des acides cationiques BH+ alors que les acides neutres AH sont 
en général très affaiblis. Nous avons montré précédemment (*) que ces 
propriétés découlent essentiellement de l’effet stabilisant exercé par le 
solvant organique sur les formes moléculaires, au détriment des espèces 
ioniques. Nous allons montrer que ce même effet s’applique à certains 
aminoacides qui sont, au moins partiellement, sous forme zwittérionique 
en solution aqueuse et que l’addition de quantités croissantes de méthanol 
déplace l’équilibre de tautomérie au profit de la forme moléculaire qui 
existe seule dans les milieux riches en-méthanol. 

L'étude effectuée au laboratoire porte sur les acides aminonaphtoïques 
ce qui a nécessité une étude préliminaire des dérivés monofonctionnels 
correspondants. Les constantes d’acidité des &« et B-naphtylamines et des 
acides & et f-naphtoïques ont été déterminées pour divers pourcentages 
en méthanol par deux méthodes distinctes dont les résultats se sont tou- 
jours avérés concordants. L’ionisation de ces divers composés s’accompagne 
en effet de variations suffisantes des spectres d'absorption pour pouvoir 
être suivies par spectrophotométrié ce qui permet la détermination des pK 
à partir de solutions très diluées en milieu tamponné. Ces mêmes cons- 
tantes ont, d’autre part, été déterminées par titrage sauf en milieu très 
aqueux où la solubilité des réactifs est insuffisante. Le comportement 
des composés étudiés est analogue à celui qui a déjà été observé pour 
des acides de même type et, en particulier, lorsque les acides naphtoïques 
sont plus forts que les ions naphtylaminium en milieu aqueux, l'addition 
de méthanol provoque un renversement progressif de l’ordre des acidités. 
On peut donc prévoir qu’aux effets de substituant près, l’étude d’un acide 
aminonaphtoïque dans des solutions de pH croissants amènera à observer 


la séquence 
NH+-R—COOH + NHi-R—COO- + NII,—R—COO- 


en milieu aqueux où la fonction acide carboxylique est neutralisée en 
premier, et la séquence 


NH+-R-—COOIN -> NIL—R—COOI + NIL—R—CO0- 
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en milieu méthanolique où l’ion aminium est devenu l’acide le plus fort. 
Dans les milieux intermédiaires (et même dans l’eau où les acidités ne 
présentent pas une différence suflisante pour être totalement séparées) 
on observe un état moyen correspondant à des proportions variables des 
formes neutre et bichargée. 


Ha NHgÿ—R—CO0 (Z) | Ke 
| Kz D 
SSH R-CO0H MLD 


Dans chaque solvant, pur ou mixte, les formes (M) et (Z) sont en équi- 
libre: le schéma précédent équivaut donc à 
} 


(1) NH3R-CO0H NHo—R—CO07(1") 


/\ 


K, ko 


x ——__——@> ]7 ; 





1* 


la forme intermédiaire (X) étant constituée par un mélange de M et Z 
dans des proportions qui ne dépendent que du milieu utilisé comme 
solvant. Par suite : | | 


(1) pKa + pKc= pKs+ ph», 
(2) ka = Ka + Ks, 
I I T 
3 = = 
(3) } ke Ke Éd Ky 
(4) : K.— (2) = Ka = 


La détermination des constantes k, et k: a été effectuée par spectro- 
photométrie en utilisant la méthode de Bryson (*) ou en se plaçant à la 


TABLEAU Î. 
È 


pKa à { = 200C; force ionique : 10* M. 


9% MeOH en masse. o : 8,2 16,4 25,0 34,1 43,2 53,0 63,6 74,6 87,7 95,9 
«-naphtylamine.... 4,03 4,02 3,97 3,88 3,82 3,80 3,68 3,64 3,66 3,83 4,06 
G-naphtylamine.... 4,20 4,21 4,12 4,06 3,96 3,86 3,80 3,78 3,78 4,02 4,11 
Acide «-naphtoïque. 3,64 3,85 4,07 4,27 4,54 4,77 5,03 5,33 5,64 6,44 6,94 

»  B-naphtoïque. 4,15 4,35 4,47 4,68 4,96 5,14 5,35 5,62 6,00 6,77 7,31 


TABLEAU II. 


( 
Constantes relatives à l’acide amino-1 naphtoique-5 
à la force ionique 10° M et { = 20°C. 


0 MeOH en masse. oO 8,2 16,4 25,0 34,1 43,2 53,0 63,6 74,6 87,7 
pki....…. lisse 2,79 2,88 2,94 2,98 2,98 2,96 2,86 2,80 92,85 3,11 
Dis sssiiessussot 4,41 4,46 4,50 4,58 4,77 4,94 5,16 5,44 5,75 6,58 
Ester méthylique... 3,42 3,41 3,36 3,30 3,17 3,03 2,88 2,82 2,86 3,08 
Ness sun 3,24 2,34 1,62 1,09 0,55 0,18 —  <0,1 _ — 
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longueur d’onde du point isobestique entre les formes [I et X ou X et [r. 
Toutes les mesures ont été réalisées dans des milieux tamponnés préparés 
à partir des acides oxalique, chloracétique, malonique, mandélique, lac- 
tique, succinique et acétique de façon à ce que la force ionique soit, dans 
tous les cas, égale à r0* M. Ces déterminations de k; et k: fourmissent 
trois relations [(r), (2), (3)] entre les quatre constantes qui caractérisent le 





Constantes thermodynamiques relatives à l’acide amino-r naphtoïque-5 
à la force ionique 10—* M et t{ = 200C. 


dérivé étudié. La dernière relation nécessaire à la résolution du système 
peut être obtenue de deux manières distinctes : 

a. En se plaçant au pH isoélectrique dans chaque solvant mixte on 
obtient le spectre du mélange X en présence de quantités égales de [+ 
et [-; la connaissance de k, et k: permet d’en déduire le spectre de X 
« pur ». Les courbes ainsi obtenues forment un faisceau qui montrele 
passage progressif d’un mélange riche en Z à la forme M pure lorsque le 
pourcentage en méthanol croît et permet de calculer la constante K, 
dans chaque milieu bien que le spectre de la forme M subisse un effet de 
milieu important. 

b. Nous avons utilisé d’autre part l'hypothèse extrathermodynamique 
de Bryson (*) qui consiste à assimiler la constante K, à celle de l’ion : 
NH —R—COOCH:. Dans le cas de la substitution en 1-5, cette dernière 
devient identique à k, au delà de 50 % en méthanol, lorsque la forme 
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intermédiaire s’identifie à M et ki à K,; l'hypothèse de Bryson se trouve 
donc confirmée. Son emploi dans tous les milieux plus riches en eau permet 
de terminer le calcul des constantes K,, K,, K, et confirme les résultats 
obtenus par la méthode précédente (fig. 1). 

La comparaison des différentes courbes avec les valeurs relatives aux 
acides de référence (tableau I) permet de préciser l’influence des substi- 
tuants. En milieu aqueux, la présence des groupements —COOH 
et —CO0- en position 5 déplace le pK de l’ion naphtylaminium de — 0,61 
et + 0,26 et celle des groupements —NEH, et —NH° déplace le pK de 
l’acide naphtoïque de + 0,14 et — 0,73. 


(*) Séance du ro mars 1969. 
() R. GABORIAUD, Ann. Chim., 1967, p. 201. 
(?) À. Bryson et KR. W. MATTHEWS, Austral J. Chem., 14, 1961, p. 237. 
ss. 
- (Laboratoire de Chimie 4, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Structure cristalline et moléculaire de la chloro-3 déca- 
lone-2. Note (*) de MM. Jacques Lapasser et JEAN FALGUEIRETTES, présentée 
par M. Jean Wyart. 


La chloro-3 décalone-2 inactive (racémate) se dédouble spontanément lorsqu’on 
la fait cristalliser par évaporation lente d’un solvant. Elle cristallise dans le groupe 
spatial P 2,2,2,. La structure a été déterminée et affinée jusqu’à un facteur de relia- 
bilité de 0,088 bien que ce produit soit décomposé par l’action des rayons X. 


Üne étude préliminaire au rétigraphe a permis de montrer que la chloro-3 
décalone-2 cristallisait dans le système orthorhombique groupe spatial 
P2:2:2:. Les paramètres de la maille sont : 


a = 23,76 À, b—7,61 À, c—=5,41 À. 


La densité du produit est 1,55; nous en avons conclu qu'il y avait quatre 
molécules dans la maille. Comme le groupe P2,2,2, possède quatre posi- 





Longueurs de liaison et angles de valence intramoléculaires 
de la chloro-3 décalone-2. 


tions équivalentes et que ce groupe ne possède aucun élément de symétrie 
inverse, les quatre molécules sont identiques et superposables. 

Or, la molécule possède un carbone asymétrique et le produit de départ 
étant inactif, ceci prouve que le racémate s’est spontanément dédoublé 
en cristaux droits et gauches. Une mesure de point de fusion a permis de 
vérifier .ce dédoublement. 

Le substitué bromé, isomorphe du composé chloré, présente la même 
propriété de dédoublement. 

La mesure à la chambre de Weissenberg, des intensités diffractées par 
le composé bromé (strate hO!), a permis d’avoir la valeur approximative 
des facteurs de structure de cette strate; en appliquant la méthode de 
l'atome lourd, nous avons obtenu la position des atomes dans la projec- 
tion æOy. 

C. R., 1969, 1er Semestre. (T. 268, No 12.) Série C — 70 
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Pour le composé chloré les mesures des intensités ont été effectuées 
grâce à un diffractomètre à compteur « Enraf-Nomus ». Les rayons X 
détruisant peu à peu la chloro-3 décalone-2, nous avons mesuré pério- 
diquement plusieurs réflexions de référence. Ceci nous a permis de calculer 
les facteurs correctifs permettant de ramener les intensités diffractées à 
celles qui auraient été mesurées sur le cristal intact. 

Nous avons mesuré au total 948 réflexions non nulles sur 1 058 possibles. 

Les valeurs des intensités ont été corrigées des facteurs de Lorentz- 
polarisation et d’absorption. Pour cette dernière correction nous avons 
assimilé le cristal à un cylindre (4 = 28,6, rayon moyen : 0,05 mm). 

Pour améliorer les résultats, nous envisageons d’utiliser plus tard, un 
programme d'absorption tenant compte de la forme géométrique du cristal. 

Les coordonnées des atomes et les facteurs d’agitation thermique (ani- 
sotrope) ont été affinés par la méthode des moindres carrés. 

Le facteur R actuel est de 0,088 pour les facteurs de structure non nuls. 

Les coordonnées numériques des atomes (motif de base) sont données 
dans le tableau. | 


TABLEAU. 

. Ci C. Ci. G: C:: 
SEE 0,300 0,297 0,337 0,392 0,458 0,463 
dosssess 0,148 0,295 0,542 0,405 0,207 0,056 
Lois: 0,770 0,584 0,660 0,712 0,943 0,131 

C.. Ce. C,. Cio- Oo C1... 
vise “05429 0,366 0,363 0,397- 0,271 0,330 
Lise 0,896 0,947 0,097 0,256 0,285 0,619 
Zossessse 0,054 0,008 0,818 0,901 0,392 0,424 


Les longueurs de liaison et angles de valence intramoléculaires sont 
donnés dans la figure. 

Conczusion. — Nous espérons améliorer légèrement les résultats par 
une correction plus soignée de l’absorption. 

L'étude du composé bromé, isomorphe du précédent, est en cours. La 
comparaison des deux structures permettra de voir l'influence du substi- 
tuant sur la configuration moléculaire. 


(*) Séance du 10 mars 1969. 
(Laboratoire 
de Minéralogie-Cristallographie 
de la Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude cinétique et morphologique de la sulfuration 
du thorium pulvérulent par le sulfure d'hydrogène. Note (*) de MM. Sercr 
Torsca, Frépéric Le Bogre, JEAx-CLaune Cocsox et Mme Denise Derarosse, 
présentée par M. Maurice Letort. 


La sulfuration du thorium pulvérulent sous faible pression de sulfure d'hydrogène 
conduit à la formation de Th;_:$,: entre 440 et 540o0C. Les courbes de marche de 
réaction et la morphologie du sulfure formé indiquent que le processus prépon- 
dérant qui fixe la vitesse de la transformation est la réaction interfaciale externe, 
ce que confirme la loi de vitesse en fonction de la pression. 


La préparation des sulfures de thorium, dont on avait envisagé l’utili- 
sation comme senu-conducteurs et comme catalyseurs, a été l’objet d’inté- 
ressants travaux parmi lesquels il faut citer ceux de F, K. Me Taggart (!), 
G. V. Samsonov (*) et S. Aronson (°). 





Fig. 1. — Grain de thorium. (G x 10 000.) 


L'étude structurale de ces sulfures à été réalisée par W. Zachariasen (*). 

Il nous a paru intéressant, pour notre part, d’étudier les mécanismes 
mus en Jeu lorsqu'on soumet le thorium pulvérulent à l’action du sulfure 
d'hydrogène sous faible pression. Notre travail a été réalisé à partir d’un 
échantillon de thorium pulvérulent « Light » de pureté 99,9 % (diamètre 
moyen des grains : 2,5 pt) (fig. 1). Les techniques expérimentales mises en 
œuvre ont déjà été décrites par ailleurs [(°), (°)]. 

Pour des pressions de sulfure d'hydrogène variant de 2 à 110 torr et 
des températures comprises entre 44o et 5400C, la réaction conduit au 
sulfure Th;eSi2 [(*), (*)]. Aucune phase intermédiaire n’est décelable 
pendant la progression de la réaction; l’allure des courbes &« — f{t) repré- 
sentant le degré d'avancement de la réaction en fonction du temps (fig. 2) 
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reste identique pour tout le domaine de température et de pression exploré 
et le point d’inflexion se situe toujours au degré d’avancement «= 0,5. 

L'énergie d’activation déterminée à partir des vitesses instantanées à 
degré d'avancement constant reste identique quel que soit ce dernier; 
la valeur trouvée est E — 32 - 2 kcal. Mt. 

La surface spécifique du métal passe de 0,25 à 0,95 m°/g pour le sulfure. 
Cette dernière valeur est plus importante que prévu si l’on considère le 
taux d’expansion théorique À — 1,86. 


1 
œ ° 
NE 
LS 
0,5 
8 © 
Th +H,S : 
Fa, E 20 torr 





A 


Fig. 2. — Courbes a = f(tf)}, Degré d’avancement en fonction du temps. 


6 temps heures 


+- 
+ 


En outre, les courbes &— f(t) ne peuvent s’interpréter en envisageant 
la formation d’une couche protectrice conduisant à l’établissement d’un 
régime de diffusion. Elles sont en effet d’allure « sigmoïde » ce qui nous 
a conduits à contrôler l’évolution morphologique du solide pendant la 
transformation. Cette étude a montré que jusqu’au degré d’avance- 
ment &« — 0,5, le solide formé demeure compact (fig. 3) mais, pour « = 0,5, 
des craquelures apparaissent (fig. 4) dans la couche de sulfure et l’on 
obtient en fin de réaction des formes en tout point analogues à celles mises 
en évidence lors de la sulfuration du tungstène (*°) (fig. 5). 

Ces résultats semblent indiquer que le processus régulateur de la vitesse 
de réaction est unique et identique à lui-même pendant toute la durée 
de la transformation et que ce pourrait être la réaction interfaciale 
externe. , 

‘ Dans ces conditions on interprête les deux parties des courbes 
a — ft) (x<o,5, «© 0,5) de la façon suivante : 

a. Pour «0,5, l’augmentation de la vitesse globale de la réaction 

est due à l’augmentation de la surface externe des grains, comme dans 
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Fig. 3. — Grain de thorium sulfuré x = 0,35. 
Fig. 4, — Grain de Lhorium sulfuré : = 0 





Fig. 5. — Grain de sulfure de thorium x = 1. (G X 12 000.) 


le cas de la sulfuration du cuivre (*). Les transformées 
3 
[ri (À —ija} —1=/fit) 


caractéristiques d’un tel mécanisme (7) sont parfaitement linéaires. 

b. Pour « =0,5, l'interface « actif » (c’est-à-dire celui où s’effectuent 
les échanges ioniques) diminue en fonction de & du fait de la fissuration 
des grains comme nous l’avons déjà montré pour le tungstène ("). Les trans- 
ferts de matière s’effectuent alors uniquement à la base des cristaux de 
sulfure et c’est la diminution de la surface du cristal originel recouverte 
d’une mince couche de sulfure qui fixe la vitesse globale de réaction, ce 
qui se traduit par les transformées f,(t) = 3[1—(1—x)"] (°) qui sont 
parfaitement linéaires. 
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L'énergie d’activation calculée à partir des transformées fi(t) et fa(t) 
est la même que celle trouvée en partant des vitesses instantanées. 

L'étude effectuée à température constante et à différentes pressions de 
sulfure d'hydrogène montre que le point d’inflexion demeure toujours 
invariant en &;= 0,5. La vitesse de la réaction est liée à la pression par 
la relation k,=— mp°* dans le domaine considéré, ce qui est en accord 
avec les travaux de J. Besson (*) et P. Barret (*) et également avec les 
résultats obtenus lors de la sulfuration du cuivre (”). 

En conclusion, la vitesse de la sulfuration du thorium est fixée par le 
processus interfacial externe proprement dit, c’est-à-dire le passage du 
soufre dans le réseau de sulfure, ce qui s’explique fort bien si l’on consi- 
dère le caractère lacunaire du réseau de sulfure Th;_.S;1 dans lequel les 
ions métalliques sont susceptibles de diffuser rapidement. Ce sont donc 
les facteurs structuraux et morphologiques qui fixent la marche globale 
de la réaction. a 

Cette réaction présente d’autre part de grandes analogies avec celles de 
sulfuration du tungstène (*) en ce qui concerne l’évolution morphologique, 
ce qui est dû au fait que la phase obtenue, sans être typiquement lamel- 
laire comme WS,, présente des liaisons mal définies à l’intérieur du réseau. 


(*) Séance du 10 mars 1969. 

(@) F. K. Mc TaGcarrT et À. D. WapbsLey, Austral. J. Chem., 11, 1958, p. 445. 

(2) G. V. Samsonov et G. N. DouBrovsxAïA, Zh. Prikl. Kh., 36, 1963, p. 1615. 

(5) S. AroNSON, J. Inorg. Nucl. Chem., 29, 1967, p. 1611. 

(+) W. ZACHARIASEN, Acta Cryst., 2, 1949, p. 288. 

(5) J.-C. Cocson, D. DELAFOSSE et P. BARRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1, 1968, p. 146. 
(6) J.-C. Cozson et P. BARRET, Compies rendus, 265, série C, 1967, p. 303. 

(7) C. MATHIRON et J.-C. CoLson, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1192. 

(8) J. Besson et P. SARRAZIN, -J. Chim. Phys., 65, 1969, p. 1957. 

(°) P. BARRET, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 168. 


re 


(Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides, 
associé au C. N.R.S., Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, 
21-Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Application de la théorie des chaînes de Markov 
à l’étude de l’anisotropie optique moléculaire moyenne d’alcanes normaux. 
Note (*) de MM. Bernarp Lemaire, GEorGEs Fourcue, Frépéric Rocer 
et Pierre Boruorer, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Inrropucrion. — Le calcul de l’anisotropie optique moléculaire moyenne 
de chaînes linéaires comme les alcanes normaux et les polyoxyéthylènes 
a été récemment effectué selon un procédé d’énumération directe [(*), (?)] 
de toutes les conformations de la molécule puis, selon une méthode matri- 
celle [(*) à (*)]. Au cours de cette Note nous allons présenter, à l’aide d’un 
modèle simple, l’étude de l’anisotropie optique moléculaire moyenne 
d’alcanes normaux basée sur l’utilisation de la théorie des chaînes de 
Markov finies. 


MoDÈLE PHYSIQUE. — Soit une chaîne d’alcanes normaux H—(CH;),,1—H 
dont le squelette carboné comporte n liaisons C—C. Afin de simplifier 
le problème optique, nous supposerons que, dans ces molécules, tous les 
angles de valence sont tétraédriques. La configuration moléculaire de la 
chaîne est décrite à l’aide de la théorie des isomères de rotation, chaque 
liaison C—C introduisant trois isomères trans t et gauches g et g’ (corres- 
pondant aux angles de rotations internes o + 120 et — 120° respectivement) 
avec des probabilités respectives p, q et q, les positions g et g’ ayant même 
probabilité d'apparition du fait de la symétrie de la molécule. Il est habituel- 
lement supposé que ces probabilités peuvent être exprimées selon la loi 
de Boltzmann, soit 


ÂE 

1 e-AT 
(1) P— AE? q— : AE? 
1+2e RAT 1+2e AN 


où ÂE est la différence d’énergie de rotation interne entre une conformation 
gauche et la forme trans choisie comme état de référence, R est la constante 
des gaz parfaits et T la température absolue. L’énergie AE ne fait intervenir 
que des interactions entre groupes d’atomes séparées par trois liaisons 
du squelette de la molécule, par suite, les rotations internes doivent être 
considérées comme indépendantes les unes des autres. 


ANISOTROPIE OPTIQUE MOLÉCULAIRE MOYENNE. — L’anisotropie optique 
moléculaire ÿ* d’une configuration rigide de la molécule est donnée [(‘), (”)] 
par l'expression 


(2) =? tænienint) — 3 Îr 


dans laquelle r4, ñ:, n4 et n, représentent les nombres de liaisons C—C 
respectivement parallèles aux quatre directions 1, 2, 3 et 4 des diagonales 
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d’un cube prises comme référence et l'un paramètre d’anisotropie optique 
déjà défini [(*), (*)]. Il en résulte que 


G) ref» gr 


En considérant que la rotation de la 7°" liaison autour de la (7j —r)""° 
liaison est une épreuve dont le résultat aléatoire Y; est le numéro de la 
direction prise par la j""° liaison, et d’après le modèle choisi, cette succes- 
sion d'épreuves enchaînées se comporte comme une chaîne de Markov finie 
d’ordre 2. Celle-ci peut être ramenée à une chaîne simple d’ordre 1 en 
considérant que le système à l’instant 7 est représenté par le doublet 


X;= (Y;1, Yj). Considérons les événements composés suivants : 
} 


(Xel= CJ (Xe  (Xet= {Keep 
œ—2 a, B=?2 


(4) : a#p 
(X= (J IXeu ph 
B—2 


l'événement {X;.,} par exemple signifiant que X; est dans l’état (2, 1) 
ou (3, 1) ou (4,7). 

- La matrice des probabilités de transitions correspondant à ces événements 
de type a, b et c s'écrit 


Pa Pa Pac 














O O I 
(5) P — Pa Ps Pée =|qg p+g o|. 
Pea Ps Pec P 2q 0 


Pour une conformation donnée de la chaîne numérotée x et de probabi- 
lité P(x) on appelle nr: le nombre de liaisons dans la direction 1. Il s’agit 
9 v 
évaluer 


(6) Sn—<n}>=5ni.P (x). 


Désignons respectivement par D; d: > les sommes sur toutes Îles 
n—@a n—b n—c 


conformations à n liaisons de la chaîne se terminant par un couple de 
liaisons de type a, b ou c. On obtient 


(7) Su Sn+ag D ne P(z)+apd re P(x)+g D P(x)+p3 P(x). 
n—b 


n—b n—c n—c 


Posons 


20)= (EP, D PC): ZPe)= (7 = 2): 


2—a 2—d 2—c 
5 0 OO oO 0 
M=|9 0 o|, V=| 9. 
PA P 
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On obtient 


n—1 Î 
(8) —rguveaocom 3 Der) | Vn>:. 


i=0 i=0 


Après développement et pour g<0, S, s’écrit 


+. 2—3q 99 +12q —4 1 TE n 
(9) Sn En + 32q pra 3 g® 0200 (Z2Pr#1— P*)[1, 0, of”, 





expression dans laquelle P* est une matrice (*) qui a toutes ses lignes 
identiques à Q(o) et Z—(I—P +P*)-{, I étant la matrice unité d’ordre 3 
et le signe T indiquant qu'il s’agit du vecteur transposé. Il résulte de la 
relation (9) que pour go : 


2 FE 2 — 
Go) 2e ET n 4 DORA 4 TT 0, 0 | (ZA Pr4—P) [1, 0, of 
Remarques : 
19 limZ?P'+{ D P* : 
ny 


2° pour q = 0 la chaîne est entièrement étendue, y” se calcule à partir 


de (2). 


RÉSULTATS NUMÉRIQUES. — Les valeurs théoriques de <7y?3/F*?, 
calculées à 250C selon l’équation (10) pour une différence d’énergie de 
rotation interne AE = 600 cal.mole-‘ (‘) ont été portées sur le tableau 
ci-dessous et comparées à celles trouvées, jusqu’à n — 50, par la méthode 
directe ({). 


TABLEAU. 
Méthode Méthode 

n. directe. Cette étude. n. directe. Cette étude. 

Tissue I I Opens 7,644 9 7,642 7 
dorer 1,3333 1,3333 ds dhorce 8,768 9 8,766 1 

Do den 2,544 8 2,544 5 10 sde 9,821 6 9,818 4 

Hosstsauses 3,325 7 D 020 “Shi Re ie 

Dites dis 4,5212 20 Dh dt np ue 

brise 5,470 6 5,469 2 AO ssste 42,376 8 42,359 2 

Diese se 6,624 7 6,622 8 Oise ose 53,224 8 53,202 5 


Nous constatons qu’il y a un excellent accord entre les résultats trouvés 
par ces deux méthodes de calcul. La méthode présentée ici offre sur le 
procédé direct les avantages suivants : 

1° explicitation totale des résultats; 

2° simplicité des calculs numériques; 

3° possibilité de généralisation facile à d’autres types de molécule. 


- 
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Un développement ultérieur sera donné à ce travail dans le Journal 
de Chimie Physique. Des études sont actuellement en cours au laboratoire 
afin de généraliser cette méthode au cas des rotations interdépendantes 


(chaînes de Markov d'ordre 3). 


(*) Séance du 10 mars 1969. 
(1) P. BoTHoREL, P. MaARAvAL et C. CLÉMENT, Comptes rendus, 265, série C, 1967, 
Pp. 1068. 
(?) G. FourcHeE, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 1500. 
(5) G. FourcHE et P. BoTHOREL, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 54. 
(+) G. FourcHE, J. Chim. Phys, 1969 (sous presse). 
(5) R. L. JERNIGAN et J. FLory, J. Chem. Phys., 47, 1967, p. 1999. 
(6) K. NaAGaAï, J. Chem. Phys., 47, 1967, p. 4690. 
(7) R. P. Smirx et M. MorTENSEN, J. Chem. Phys., 35, 196r, p. 714. 
(5) P. GorDoN, Théorie des chatnes de Markov finies et ses applications, Dunod, Paris, 
1965. 
(Centre de Recherche Paul Pascal, 
Domaine universitaire, 
33-Talence, Gironde 
et Département de Mathématiques 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux, 
33-Talence, Gironde.) 
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THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE. — Travail de compression d’un fluide 
liquide. Note (*) de MM. Micuez Miccer et GérarD JENNER, présentée 
par M. Georges Champetier. 


En utilisant l’équation de Taït, on peut calculer le travail de compression d’un 
liquide. L’expression obtenue est appliquée dans l’étude de la compression du 
bromure d’éthyle: on trouve ainsi que cette compression nécessite 28 J/g à 25°C 
pour passer de : kg/cm? à 6 000 kg/cm:. 


Il est intéressant de calculer l’énergie nécessaire pour comprimer un 
fluide de la pression atmosphérique à la pression P. 

Nous allons voir que l’expression du travail de compression n’est pas 
la même pour un fluide gazeux et liquide. Le travail & à température 
constante s'obtient par intégration : 


(1) . 8=— f Pav. 


Ainsi, pour un gaz parfait, © — nRT LogP. 


4 


Or, pour un liquide, il n’existe pas à notre connaissance une expression 
donnant le travail de compression. 


Exprimons dV en fonction de T et de P, 
OV OV 
dV = (A), aT + (%), dP. 


Comme nous opérons à température constante, dT = o. 
L’équation (1) s’écrit alors 


(2) sfr (S). dP, 


0V/0P peut être obtenu par dérivation de l’équation de Tait (‘). 
En effet, 


V—V B+P 
V = CLogs 





où V, volume à la pression P; V,, volume initial à la pression P,; B et C, 
constantes pour un liquide et une température donnés. 
Ainsi en dérivant cette équation, on obtient 


OV\ _ VC 
(3) ().=- B+P 


Portons (3) dans (2), il vient alors 


Go vof 22 





B+P 
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Une intégration par parties conduit à l’expression 

8—= VoC[(P+B) —-BLog(B+P)] +R. 
La constante d'intégration 9N se calcule aisément en posant 
G—o pour P—1kg/cm:. 
On obtient finalement 
B+1 

. L'expression précédente (5) peut s’écrire sous une forme simplifiée, 


si P est suffisamment grand, ce qui est généralement le cas. En effet, 
on peut alors négliger 1 devant B et P, d’où 


(6) 8 — V,C [P+ BLos( pp) |: 


Si la compression est envisagée à partir d’une pression P, différente 
de la pression atmosphérique, on écrira 





Gr,32,= VeC | (P:— Pi) + BLog( pt) | 

Lorsqu'on passe d’une température à une autre, supérieure, le travail & 
augmente, comme on le montrera par le calcul et le graphique ci-dessous. 
L’équation (6) ne contient pas la température T d’une façon explicite, 
mais d’une manière implicite dans les coeflicients V,, C et B. 

Si l’on veut une expression du travail qui mette en évidence le facteur 
température, il faudrait rechercher une loi de variation de B et de C 
en fonction de T. Des essais ont été.faits à ce sujet (*), mais comme les avis 
diffèrent, nous préférons laisser l’expression de ® sous la forme (6). 

- RÉsuLTATS. — Nous avons effectué à trois températures différentes des 
mesures de compressibilité sur le bromure d’éthyle entre : et 6 000 kg/cm*. 


TABLEAU. 


Résultats numériques : G(joules) pour 1 g de C:H,Br. 


= — 700C. { = — 250C,. Ê = + 250C. 
V, = 0,625 cm, V,= 0,658 cm, V,= 0,704 cm, 
C = 0,1069, C = 0,1035, C = 0,0972, 
B = 2700. B = 1650. B = 900. 
mr a  e en, me 
P & & & 
(kg/cm?). (joules). (joules). * (joules). 
Let es dr indie o 0 0 
T'OOD rentes actes 0,89 1,40 2,21 
2000: vec D 3,20 4,60 | 6,39 
JOUDS raies annee 6,25 8,60 11,25 
HOOD: LES ia 9,85 13,15 16,60 
00 PR Te 13,80 18,00 22,10 


OOo ae de 18,00 23,10 27,90 
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Les détails expérimentaux seront décrits ultérieurement (*). On détermine 
les valeurs de B et C à partir de mesures piézométriques. 

La technique du calcul ainsi que les valeurs de B et C utilisées ci-dessus 
ont été données dans un précédent article (*). 

Les valeurs de V, ont été déterminées expérimentalement par une 
méthode dilatométrique. 

Nous avons calculé le travail de compression du bromure d’éthyle 
entre — 70 et + 250C en utilisant la formule (6). 

La précision de ces résultats dépend surtout de celle de B et de C [de 
l’ordre de 1 %, voir article précédent (*)|. 


& joules 
30 
+05 CA 
$ 
"25 
20 
-70C 
(0 
CZ P kg/cm° 
0 "000 2000 4000 4000 5000 6000 


Variation du travail de compression de 1 g de bromure d’éthyle 
en fonction de la température. . 


La figure représente les variations du travail de compression de 1 g de 
bromure d’éthyle pour trois isothermes. 

L'examen de la figure nous conduit à faire les remarques suivantes : 

— La courbe représentant l’équation (6) a une apparence parabolique. 
Au-delà de 3 000 kg/cm* elle devient pratiquement linéaire. Dans cet 
intervalle, l'équation (6) peut s’écrire sous une forme très simplifiée : 


(9) &—— a+ bP, 


a et b étant des constantes positives. 

L'expression (7) représente les résultats avec une bonne approximation, 
ce qui justifie les remarques de Bridgman à ce sujet (°). 

Ilimporte de noter que l’équation de Tait doit être modifiée aux pressions 
élevées (*). La limite de sa validité dépend de la nature du liquide. Au-delà 
d’une certaine pression, il faut donc ajuster l’équation (6). 

— L'ordre de grandeur de & est intéressant à examiner. Pour comprimer 
1 g de C: H,Br de la pression atmosphérique à 6 000 kg/cm°, 1l faut fournir 
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entre 18 J (à — 700C) et 28 J (à + 250C) suivant la température. Cette 
énergie potentielle, transformée en énergie cinétique, serait suffisante 
pour communiquer au bromure d’éthyle une vitesse d’éjection variant 


entre 190 m/s (à — 70°C) et 315 m/s (à + 250C). | 


(*) Séance du 24 février 1969. 

(:) P. TarT, Scientifique Papers, 2, Cambridge, University Press, 1898. 

(2) R. GINELL, J. Chem. Phys., 35, 1961, p. 1776. 

() M. MizeT et G. JENNER, J. Chem. Phys. (sous presse). 

(+) G. JENNER et M. MieT, Comptes rendus, 267, série B, 1968, p. 175. 

(5) P. Brip@MAN, The Physics of High Pressure, Bell and Sons, Londres, 1958, p. 185. 

(6) J. Kirxwoop et H. BETHE, The Pressure Wave produce by an underwater explosion, 
Pat. 1, O.R.S. D., Report n° 588 (Dept. of Comm. Bibliography n° PB 32182). 


(Laboratoire de Chimie organique appliquée, 
. Laboratoire associé au C. N. R. S. n° 81, 
Département des Hautes Pressions, 
Faculté des Sciences 
et I. U. T., Chimie, 
1, rue Blaise-Pascal, 
67-Strasbourg-Esplanade, Bas-Rhin.) 
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SPECTROCHIMIE. — Spectres d'absorption de TiCl et d’un nouveau radical, 
TiBr. Note (*) de MM. Annré Cnarazic, Pascaz Descamps et Guy 


PanneTiEr, présentée par M. Georges Champetier. 


Après photolyse par éclair du tétrachlorure de titane, les bandes de TiCl observées 
en émission apparaissent en absorption, montrant que les systèmes impliquent 
l’état fondamental de la molécule. La photodissociation de TiBr, conduit au spectre 
d’une nouvelle espèce, le monobromure de titane. 


Les spectres des monohalogénures du ÎIV® groupe A sont très peu connus, 
seuls ceux de TiCI et ZrCl ont été photographiés en émission dans des 
décharges à travers les vapeurs de tétrachlorure [({) à (*)]. Les systèmes 
de bandes sont complexes et les analyses vibrationnelles difficiles. Le spectre 
de TiCl contient plusieurs groupes de bandes; le principal, à 4193 À, 
est la séquence Av — o d’une transition “II — *Z, un autre à 3 868 À 
serait dû à une transition *Z — *Z. Pour ZrCl, les analyses sont à peine 
ébauchées : un groupe de bandes à 4100 À pourrait être également la 
séquence Av = o du système ‘Il — *Z analogue à celui de TiCl. 

La méthode de photolyse par éclair permet d’obtenir des concentrations 
élevées de radicaux instables : en employant du tétrachlorure de titane 
gazeux, nous retrouvons le spectre de TiCl; le tétrabromure de titane 
donne‘ un spectre complexe que nous allons attribuer à une nouvelle 
espèce, le monobromure de titane. 

Notre appareillage est le conception classique; il est décrit dans une 
publication antérieure (‘). Les halogénures sont dégazés et distillés sous 
vide; l’hélium U, utilisé pour les diluer, ne subit pas une nouvelle puri- 
fication. L’éclair photolytique dissipe 1400 J. Les spectres sont pris 
sur plaques « Kodak 103-0 » au moyen d’un spectrographe donnant 5 À/mm 
à 4 200 À (optique de verre) et 10 À/mm à 3 700 À (optique de quartz). 


MonoCHLORURE DE TITANE. — Nous photolysons 0,05 mm de mercure 
de TiCl,, dilué 50 fois par de l’hélium. Nous photographions en absorption 
toutes les bandes de TiCl déjà observées en émission; ceci montre que 
l’état inférieur des transitions est l’état fondamental de la molécule. 
Le maximum de concentration de TiCl se situe 25 us après le début de 
l'éclair photolytique. Dans le groupe à 4193 À, les bandes les plus intenses 
correspondent aux transitions (o, o) et (1, 1) de Shenyavskaya et coll. (*). 
Si nous photolysons du tétrachlorure (p — 0,05 mm de mercure) de moins 
en moins dilué par un gaz rare, des raies d'absorption du titane appa- 
raissent de plus en plus nombreuses. Au cours de notre recherche du 
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spectre d'émission de TiCl, afin de le comparer au spectre d'absorption, 
nous nous sommes heurtés au problème du recouvrement des bandes 
par les raies du métal; les dégradés sont peu marqués et les bandes ont 
souvent des profils peu différents de celui des raics. Les raies du titane 
sont très gênantes, quel que soit le mode d’excitation de TiCl 

— Décharge type Schüler dans TiCl, véhiculée par un gaz incrte [dispo- 
sitif expérimental décrit dans (°)]; 

— Flamme atomique de TiCl, avec l’azote activé; 

— Flamme du tétrachlorure entretenue par les produits de disso- 
cation de l’eau par décharge électrique; 

— Bombardement des molécules de TiCl, par de l’argon ou de l’hélium 
activé par décharge électrique vor (°)]. 





3840 À &030À 42TB À 


Spectre d'absorption de TiBr. 


Signalons que la flamme de TiCl, avec l'hydrogène activé ne contient 
pas les systèmes de bandes de TiCl, n1 les raies du titane mais un fond 
continu centré vers 4100 À, qui pourrait être dû à TiCl; la chambre 
réactionnelle contient un résidu noir; ce produit est un chlorure, et 1l est 
attaqué par l’eau avec dégagement d’hydrogène. 


MonNOBROMURE DE TITANE. — La photolyse d’un mélange de tétra- 
bromure de titane et d’hélium donne trois groupes de bandes situés 
à 4 278, 4 030 et 3 840 À environ (fig.). Les meilleurs résultats sont obtenus 
en photodissociant la quantité de TiBr, correspondant à la tension de 
vapeur du produit maintenu à 18°C; la pression d’hélium est de 4 mm 
de mercure; les bandes les plus nettes correspondent à un délai de 25 ps; 
clles apparaissent et disparaissent toutes en même temps. Comme 
pour TiCl, le spectre est exempt de raies lorsque la pression partielle du 
gaz rare est suffisante; au contraire, un grand nombre de raies du titane 
sont présentes lorsque TiBr, est pur. 

Le groupe à 4278 À semble analogue à la séquence As — 0, située 
à 4193 À, de la transition ‘II —*E de TiCl. Le tableau contient les lon- 
gueurs d’ hoe les nombres d’onde des bandes observées dans ce groupe; 
pour quelques-unes, nous proposons une classification. 


Nous montrons que les spectres de bandes de TiCl font intervenir l’état 
fondamental, et nous pouvons appeler les transitions A*II— X'£2 et 
B*'2 — X°2. Le spectre de TiBr contient un système analogue; pour 
l’analyser plus complètement, nous le prenons en émission dans une 
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Têtes de bandes de TiBr. Groupe à 4 278 À. 


À (À). L. v(cm-t). Classification. 
AT he errors 9 | 23 366,6 0, o P 
H 270, 8 idées leo 10 23 375,4 0, 0 Q 
HAT Ti id s esosescase 7 23 395,6 — 
D'OTTIS sise 4 23 402,8 0, o P 
1270 dessine is an eiesensse 8 23 411,0 0, 0 Q 
4269,0....... Sa ee és se e 4 23418,1 — 
12070 2 23 426,6 — 
120 Danse rues es 9 23 435,1 1, 1 Q 
1208, 0 saisis eue 2 23 442,3 0, o P 
HO De Ses esse des se 10 23 450,0 . 0,0 Q 
AOF rh inaseesstes 8 23 459,9 — 
12059 0m ssdio atroce 3 23 468,1 1,1 Q 
1098 Lei emesenes dore 3 23 478,0 — 

4 256,4 Sein eur 5 23 487,4 0, 0 Q 
D 2947: 5-5 Se suisses I 23 496,8 2, 2 Q 
ADD snoop etone 1 23 509,0 1, 1 Q 
HA DSi ais oeicirence 8 23 551,6 1, 1 Q 
HDI D es instaure Â 23 560,5 3, 3 Q 
1230, s consid ss 4 23 631,2 — 
HD Os des ester sacs 4 23 646,3 — 

D ORL Jsnata sert escareise 7 23 719,8 — 


“ 


décharge type Schüler, au moyen d’un spectrographe possédant une 
meilleure résolution (dispersion inverse : 0,8 Â/mm); le dépouillement du 
spectre est en cours. 


() Séance du 3 mars 1969. 

() K. R. More et A. H. PARKER, Phys."Rev., 52, 1937, p. 1150. 

. @) V.R. Rao, nd. J. Phys., 23, 1949, p. 535. 

” () E. A. SHENYAVSKAYA, Yu. YA. Kuzyaxov et V. M. TATEvSKIT, Optics and Spectrosc. 
12, 1962, p. 197. 

(+) P. K. CarRoLL et P. J. Dazy, Proc. Roy. Irish Acad., 61 À, 1961, p. 101. 

(5) A. CHATALIC, P. DESCHAMPS et G. PANNETIER, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 948. 

(5) G. PANNETIER, P. DESCHAMPS, L. MARSIGNY, N.  Luquer et J. GUILLAUME, J. Chim. 
Phys., 61, 1964, p. 1142. 

() P. DEscHAMps, A. F. RoBERT et G. PANNETIER, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 1084. 


(Laboratoire de Cinétique chimique, 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
E. R. À. au C.N.R.S. n° 24, 

1, rue Guy-de-la-Brosse, 75-Paris, 5°.) 


C. R., 1969, ser Semestre. (T. 268, No 12.) Série C — 71 
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SPECTROCHIMIE. — Spectres infrarouges du bromesulfate et du thiocyane- 
sulfate de potassium. Note (*) de MM. Serce Noëz et Pierre LEGranp, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les spectres infrarouges du bromesulfate et du thiocyanesulfate de potassium 
ont été réalisés entre 400 et 2 000 cm’. Une comparaison avec d’autres halogène- 
sulfates est envisagée. 


Dans des Notes antérieures [(*), (*)] l’un d’entre nous a indiqué une 
préparation de composés nouveaux KSO;Br et KSO;SCN par réaction 
de l’anhydride sulfurique dissous dans SO, liquide sur des solutions de 
bromure et de thiocyanate de potassium maintenues à basse température. 

Un certain nombre de réactions tendant à prouver que nous étions bien 
en présence d’halogènesulfates ont été décrites, notamment l’hydrolyse 
ménagée qui conduit à l’hydrogènesulfate. 

Il nous a semblé intéressant d’essayer de confirmer ce résultat au moyen 
de la spectrométrie infrarouge. En effet, des études spectroscopiques sur 
d’autres composés de type KSO; X ont déjà été entreprises, en particulier 
pour X—F [(*), (*), (°)],et CI [(6), (")]. On peut déceler grâce à ces 
travaux une grande analogie entre les spectres du fluorsulfate et du chlore- 
sulfate de potassium, ce dernier ayant en général ses raies d’absorption 
déplacées vers les basses fréquences. Nous avons donc pensé que si le 
spectre de KSO;Br était comparable à ceux des autres halogènesulfates 
de potassium, avec là encore des déplacements de bandes vers les basses 
fréquences, la masse des éléments considérés augmentant danslesens F, CI, Br, 
la structure SO, Br- serait confirmée. 

La réalisation expérimentale du spectre infrarouge de KSO,; Br a présenté 
de sérieuses difficultés lors des premiers essais en raison de la fragilité et 
de la grande hygroscopicité de ce produit; finalement les échantillons 
ont été préparés de la manière suivante : | 

Le solide, finement pulvérisé est mis en suspension dans le nujol et 
placé entre deux fenêtres en AgCl; ces opérations étant effectuées évidem- 
ment en boîte sèche. Les échantillons sont alors analysés à l’aide d’un 
spectromètre € Perkin-Elmer Infracord 457 », qui nous donne un spectre 
parfaitement reproductible et bien résolu, néanmoins limité à 400 cm * 
en raison de l’utilisation impérative de fenêtres en AgCl. 

Dans le tableau ci-dessous, nous avons placé les fréquences caracté- 
nistiques de KSO; Br en regard de celles du chloresulfate et du fluorsulfate. 
Dans ce tableau nous avons reporté les résultats et les attributions 
de Ciruna et Robinson pour le chloresulfate de potassium et ceux de 
Sharp pour le fluorsulfate. 
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TABLEAU I. 


J 


KSO,Br 
KSO, F (Sharp). KSO, CI (Ciruna et Robinson). (les auteurs). 
565 À vs (A) Sym. SO; déf. . | 
583 593 vs (E) Asym. SO; déf. 590 } 
— 620 (vs + V6) Gr4 
_ _ 637 
732 (v: A) — — 
970 (6 + vs) 962 (vs + vs) — 
1073 1047 vi (A) Sym. SO; stretch. 1033 } 
1045 
— 1165 (vs + vs) 1143 
1277 (vs + vs) = = 
1299 1250 v;, (E) Asym. SO, stretch. 1243 
— 1291 (V1 + vi) 1280 


Si, pour KSO:F, la correspondance avec KSO;CI n’est pas toujours 
parfaite, ce qui est principalement dû à la nette augmentation des 
fréquences de vibration de la liaison S—F, nous voyons par contre, que 
l’analogie entre KSO;CI et KSO:Br est très grande, avec, comme prévu, 
une diminution des fréquences pour le bromesulfate. 

Selon les attributions données pour le chloresulfate par Ciruna et 
Robinson, nous pouvons déjà, à l’aide des raies de combinaison, déterminer 
les valeurs approximatives des fréquences attribuables à la liaison S—Br, 
que nous ne pouvons atteindre directement dans nos conditions de travail. 
Ainsi, on devrait les trouver vers 4oo et 250 cm”. 

Le spectre du thiocyanesulfate, de potassium a été aussi réalisé dans 
les mêmes conditions; les fréquences observées ne sont pas rapportées 
dans le tableau I, car l’ion SCN- n’est pas un véritable halogénure; 
néanmoins une certaine concordance existe comme nous le voyons d’après 


‘le tableau II. 


TABLEAU Il. 


543 570-585 650 725 1045-1063 1240 1268 1885 1947 1993 
m m F Î F TF TF m Î TF 


En dehors des fréquences 1993 et 925 cm! que nous attribuons 
respectivement aux vibrations "N—C et v;C—S, nous retrouvons 
toutes les vibrations propres au groupement SO:, c’est-à-dire les 
valeurs 543 cm{{(v,A), 570-585 (VE), 1045-1063 (v, A) et 1240 (v,E). 

Bien que nos résultats soient encore fragmentaires, 1l nous paraît 
maintenant possible d’élargir la comparaison structurale des composés 
de type KSO: X (C:.) suivant les caractéristiques propres du constituant X 
tel que par exemple son électronégativité (X=—F", CI, Br=, SCN-, OH, 
NH, S*-). D’autre part, nous compléterons l’étude de ces composés par 
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spectrométrie Raman, ce qui nous permettra d’atteindre dans tous les 
cas la liaison S—X dans le domaine des basses fréquences et de vérifier 
ses fréquences propres, que nous avons déterminées approximativement 
pour KSO;Br à l’aide des raies de combinaison. 


(*) Séance du 10 mars 1969. 

(1) S. NoËz, M. WaARTEL et J. HEUBEL, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 446. 
(?) S. NoËLz et M. WaARTEL, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1038. 

(6) H. SIEBERT, Z. anorg. allgem. Chem., 289, 1957, p. 15. 

(+) D. W. A. SHARP, J. Chem. Soc., 1957, p. 3761. 

(6) GizLESPIE et RoBINson, Can. J. Chem., 40, 1962, p. 644. 

(6) von E. Srecer et I. C. CIUREA, Z. anorg. allgem: Chem., 350, 1967, p. 225. 

() J. A. CrRUNA et E. A. RoBiINsoN, Can. J. Chem., 46, 1968, p. 1715. 


(Faculté des Sciences, 
Chimie minérale I, C. 8, 
B. P. n° 36, 59-Lille-Gare, Nord.) 
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PHYSIQUE DES MÉTAUX. — Analyse théorique de la relation entre l’espace 
interlamellaire. et la vitesse de solidification des eutectiques métalliques 
binaires. Note (*) de MM. Gérarn Lesourr et Micnez Turin, présentée 


par M. Paul Bastien. 


. L'application du formalisme de la thermodynamique des ‘processus irréver- 
sibles permet de prévoir une relation théorique entre la vitesse de solidification v 
et l’espace entre lamelles À différente de celle admise jusqu’à ce jour. 


1. Inrropucrion. — Les techniques de la solidification unidirection- 
nelle, permettent, en orientant et en contrôlant le flux de chaleur, de main- 
tenir un front de solhidification macroscopiquement plan. On observe 
alors pour de très nombreux alliages de composition eutectique, pour les 
systèmes métalliques en particulier, une croissance côte. à côte des deux 
phases qui se présentent sous l’aspect de lamelles alternées et régulièrement 
espacées (‘). En pratique, il n’existe essentiellement que deux théories 
qui fournissent une relation entre la vitesse de solidification » et l’espace 
interlamellaire À. 


C’est Tiller (?) qui le premier a proposé, par analogie avec une théorie 
plus ancienne de Zener (*) sur la croissance de la perlite, la loi actuellement 
admise : À» — Cte. Il suppose que le système adopte un espace interla- 
mellaire qui minimise la somme de l'énergie libre nécessaire pour créer 
l'interface solide-solide et de celle nécessaire pour provoquer la diffusion 
des constituants de l’alliage liquide en avant du front de solidification. Ni 
le postulat de minimum, n1 l’évaluation « de cette somme d’énergies libres 
qu’il considère comme la force motrice » ne peuvent être justifés. 


Jackson et Hunt (*) supposent constante la température de l'interface, 
ce qui est difficile à admettre car cette interface est le siège d’une impor- 
tante libération de chaleur. Ils évaluent ensuite cette température en 
considérant successivement une surfusion due à la diffusion et une surfu- 
sion due à la courbure. Le critère d’évolution qu’ils choisissent semble 
artificiel : l’espace interlamellaire est tel que la température de l'interface 
soit maximale; l'introduction d’un raisonnement physique sur la stabilité 
des fautes lamellaires ne rend pas ce postulat plus logique que celui de 
Tiller. Moyennant quoi ils obtiennent la même forme de loi que ce dernier. 


2. HYPOTHÈSES ET ÉQUATIONS FONDAMENTALES DU MODÈLE — Comme 
nous ne voulons étudier qu’un paramètre global représentatif de la struc- 
ture obtenue et non le détail des conditions à l’interface (forme, tempéra- 
ture, composition), nous ne ferons appel qu’à la thermodynamique des. 
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phénomènes irréversibles. La création interne d’entropie o par unité de 
temps et de volume s’écrit pour un milieu continu : 

1 .s—=ÈËX;X;J/ 

LE , VOS | [1 
où X; représente les affinités et J/ les flux correspondants. Étendue au 
volume entier considéré, nous noterons cette création : 


(2) 2= ff] sav. 
: y 


Pour toute évolution du système, nous pouvons écrire 


(3) 3æ — Î 3,X; Ti + Î ZX Jr + 82. 
V V 


Glansdorff et Prigogine [(°), (*)] ont montré que, lorsque les conditions 
imposées sur la frontière du domaine V étaient stationnaires, on avait 


(4) : x Lo. 


L'égalité correspond au régime permanent; c’est ce résultat que nous 
allons appliquer à l’étude de la solidification eutectique. 

Nous limiterons le système par deux plans perpendiculaire à la direction 
de solidification, l’un dans le liquide suffisamment loin de l'interface pour 
que la température et la composition y restent constantes et homogènes, 
l’autre dans le solide à une distance suffisante de l’interface pour que toutes 
les réactions y ;soient terminées et que la température et les potentiels 
chimiques y soient constants et homogènes. Nous négligerons l’influence 
des variations du paramètre géométrique À sur la création interne d’entropie 
accompagnant le transfert de chaleur. D’une part, en effet, les gradients 
thermiques latéraux sont certainement faibles. D’autre part, si le flux de 
chaleur conditionne les détails de la forme de l’interface, ceux-ci n’ont pas 
d'influence critique sur le paramètre global; d’ailleurs, l'expérience n’a pas 
permis de corréler l’espacement des lamelles et le gradient thermique longi- 
tudinal moyen. Nous considérerons que l’équilibre mécanique et chimique 
est réalisé en tout point de l’interface solide-liquide. Il s’agit d’une hypo- 
thèse capitale dont les conséquences n’ont Jamais été clairement soulignées. 
Elle revient à considérer la cinétique d’interface comme infiniment rapide. 
Il résulte de cette hypothèse que les réactions à l’interface, y compris la 
formation de l'interface solide-solide, ne provoquent aucune création 
interne d’entropie. Contrairement à la proposition de Tiller, le terme 
Gags (4 et B désignant les deux phases solides) n’interviendra que par la 
déformation qu’il impose au point de contact des trois phases. En dernier 
lieu, nous négligerons la diffusion en phase solide. 

- L'intégrale définissant € ne comporte alors qu’un terme qui correspond 
au phénomène de diffusion dans le liquide en avant du front. En pratique, 
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pour ce calcul, les limites du volume V sont z2=0 et z2= g(x). Cette 
dernière équation est l’expression analytique de la forme de l'interface 
solide-liquide. La théorie phénoménologique de la diffusion permet, par 
ailleurs, de démontrer sans difficultés que Tips 


} 


L’inégalité (4) nous fournit une condition d’extremum et une condition 
de stabilité, soit 


dÆ 
— 0, 5 = 0. 


(6) À? 


©] 


3. RELATION ENTRE L'ESPACE INTERLAMELLAIRE ET LA VITESSE DE 
SOLIDIFICATION. — Dans l’expression de Æ : 


(7) _2 Ra [ ——>2 
L— 10 o ss grade aV, 
{ 


le titre molaire c satisfait à l’équation de la diffusion 
 . ‘ > 
(8) Q div grade + div(e.® )—0o. 


Il satisfait également à la condition de conservation le long du front de 
solidification devant la phase :: 
> > 
p,. 


5 n(cl.c!). 


(9) grade. = — 

Ainsi, le calcul de l’intégrale de volume © peut se ramener au calcul 
d’une intégrale le long de l’interface solide-liquide : z = g{(x). Nous ne 
détaillerons pas ici ce calcul qui sera publié par ailleurs (”). 

L'expression des conditions (6) en fonction des variables À et v est 
complexe sous sa forme générale. Une étude précédente (*) nous avait 
déjà permis, après l’analyse numérique des résultats publiés sur treize 
systèmes différents, de déceler un écart systématique à la loi À*v — Cte. 
Cette même étude nous a guidés dans le choix des simplifications. Nous 
proposons finalement la formule pratique 


(10) Av —a(1+ br). 


4. Conczusron. — Le formalisme de la thermodynamique des phéno- 
mènes irréversibles permet d’obtenir une relation entre l’espace interlamel- 
laire et la vitesse de solidification des eutectiques binaires réguliers. Bien 
que la forme simplifiée à laquelle nous arrivions soit proche de la relation 
précédemment admise, la valeur des constantes en fonction des caracté- 
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ristiques des systèmes est différente. Nous pensons donc que les évaluations 
de grandeurs telles que ® ou 0,8 faites actuellement (*) doivent être 
reprises systématiquement, ce que nous ferons dans des publications 
ultérieures. 


(*) Séance du 17 mars 1960. 
(:) G. A. CHADWICK, Progress in Materials Science, 10, 1963, p. 97. 
() W. A. TiLLERr, Liquid Metals and Solidification, A. S. M., Cleveland, 1958, p. 276. 
() C. ZENER, Trans. À. I. M.E., 167, 1946, p. 550. 
(‘) K. A. Jackson et J. D. HunT, Trans. À. I. M. E., 236, 1966, p. 1129. 
(5) P. GLANSDORFF et J. PRIGOGINE, Physica, 20, 1954, p. 773. 
(6) J. PRIGOGINE, Introduction to thermodynamics of irreversible processes, J. Wiley and 
Sons, New York, 1962. 
() G. LesouT et M. TURPIN, présenté à la Revue de Métallurgie. 
(8) G. LesouLrT, D. E. À., Nancy, 1967. 
(*) A. Moore et R. ELLIoTT, International Congress Brighton, décembre 1967, 
Paper B/1/5. 
(Centre des Matériaux 
de l’École des Mines de Paris, 
Locaux de la S.N.E.C.M.A., 
R. N. 7, 91-Corbeil-Essonnes, Essonne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude théorique de la polymérisation et de 
la copolymérisation cationique des méthyl-indènes. Calcul des énergies de 
stabilisation lors de l'attaque par le cation styrolénique (‘). Note (*) de 
M. Ennesr Marécnar, présentée par M. Georges Champetier. 


Les énergies de stabilisation de l’indène et de 17 indènes méthylés ont été 
calculées. Le classement qui en résulte est en accord avec nos travaux précédents. 


Dans un travail précédent (‘) nous avons étudié les caractéristiques 
électroniques des méthyl-indènes. Dans le travail actuel nous nous propo- 
sons de classer ces monomères selon la méthode de Yonezawa [(?), (*)]. 


TABLEAU I 


Cotion Styrolënique Méthyl-2 indène 
mel n fe [one 
Te) 














Mure 
Rue 
se. tro 


2,101 1428 134689 





Selon cet auteur si un monomère R forme (par son sommet r) une 
liaison avec le sommet s du cation S 1l en résulte une énergie de stabili- 
sation (AE), donnée par 


(ar)* (65)? (Br)? 
En — Fn 


ocs. inocc. Inocc. Le 


am,=1SS-S> 


dans lequel les notations occ. et inocc. indiquent respectivement des som- 
mations sur toutes les orbitales totalement occupées ou totalement vides, 
































56 644 
5,297 
56 644 
4,812 
56 644 
3,484 
56 644 
3,086 

















2001200099 v-0ve 


509699): 0S%» 


700020200050 092e 80605. 


mm" D 2 8 0 0 0 59e 90e 0 0 vtt svt 5 ee 








È (2):.10° 10° 
E,, E,—F, 

570 000 5 157 609 
3,196 4,455 
570 000 F 157 609 
2,081 73,340 
570 000 157 609 
1,383 | 2,642 
570 000 à 157 609 
0,985 2,244 
570 000 | 157 60g 
0,592 1,851 
56 644 2 157 609 
5,291. 4,449 
56 644 F. 157 609 
4,232 3,390 
56 644 L 157 609 
3,529 2,687 
56 644 157 609 
3,088 2,246 
56 644 157 609 
2,802 1,960 


049912202900 02006: 5 re ee € 


22 053%%e 0500 8e 0 Dre tè ee te 


S.105, 


224,418 


332,865 


488,060 


667,270 


1069,018 


46,130 


59,876 


74,707 


88,516 


TABLEAU II 


(a7:)°.105. 


28 224 


6 400 


88 209 


169 


322 624 


30 976 : 


36 864 


134 689 


2 500 


349 281 


inocc 


md  E,—F, 
6 333,462 

2 130,336 
43 051,285 
112,769 

344 890,863 
1 428,923 

2 207,269 
10 062,211 


221,290 


35 147,099 


Ÿ (bZ}°(a)2.105 
D, 


J) OU9S — & 


inocc. 


Sy VG:y (a!}°. 10$ 
En — Fr 


ë di 


396 518,715 


occ. inocc. (buy° (6!) (a). ro oi 
DU 


_ 066,792 


(AE); = 0,891 


TS EE "©" 


"(6967 sTeu 52) 892 ‘3 ‘SITE 0S *pEIY ‘HO 
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où E» et F, sont les valeurs propres de la m""° orbitale de R et de 
la n°" orbitale de s. f,, est l'intégrale de résonance pour la liaison établie 
entre r et s. Enfin a et b° sont les coefficients de la r'"° et de la s'°"° orbi- 
tales atomiques dans la m“"° et la n°" orbitales moléculaires du mono- 
mère et du cation. 

Plus (AE) est élevée, plus la réaction entre R et S se fait 
aisément. 

Nous donnons (Tableaux [I et IT) la méthode de calcul de (AE), , sur 
l’exemple du méthyl-2 indène attaqué par le cation styrolénique. Nous 
avons traité l’indène et les CH; comme dans notre travail précédent (*) 






Dez.M 
& 

B D 
È Dés. 47 M, Ds6.Dp7-T567 

# 6 
P ÿ 
: à ÿ 
‘© 
Q 

FA 
Fig. 1 


Les positions des monomères sur les deux axes verticaux ont été obtenues en portant des 
grandeurs proportionnelles aux énergies de localisation et à (AE)... L’échelle est choisie 
de façon que l’indène et T 4567 soient au même niveau sur ces deux axes. 


, 


et en ne donnant les résultats que pour le CH, inductif le modèle hyper- 
conjugué conduisant au même classement. 

Les valeurs de (AE), exprimées en (6,,,)°/5 sont données ci-dessous. 
Chaque méthyl-imdène est désigné par une lettre qui indique le degré 
de substitution (M — mono par exemple) suivie des chiffres indiquant 
les positions de substitution. 


Indène (0,898); M2(0,891); M:(1,017); M4(0,927); M:(0,893); M:(0,920); M:(0,897); 
D 45 (0,926); D 46 (0,960); D47(0,926); D 56 (0,927); D 57 (0,898); D 67 (0,928); 
T 456 (0,958); T 457 (0,928); T 467 (0,961); T 567 (0,930); T 4 567 (0,961). 


Sur la figure 1 nous avons classé les monomères, d’une part, d’après 
leurs énergies de localisation (‘), d’autre part d’après les valeurs de (AE);. 
L'origine et l’échelle ont été choisies de façon que l’indène et le tétra- 
méthyl-4, 5,6,7 indène soient respectivement au même niveau dans 
les deux diagrammes. 
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On constate que les deux classements ainsi obtenus sont presque iden- 
tiques. Il apparaît nettement que les monomères se classent en trois 
groupes de réactivité : Il y a un bon accord entre ce classement et celui 
obtenu à partir des valeurs expérimentales [(*), (°)]. - 


(*) Séance du 3 mars 1969. 

() E. MARÉCHAL, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse)... 

(2) T. YONEZAWA, T. HIGASHIMURA, K. KATAGIRI, K. HAYASHI, S. OKAMURA et K. FuKUI, 
J. Pol, Sci., 26, 1959, p. 311. 

(*») YonEZzAwWA, Reviews in Macromolecular Chemistry, 1 (1), 1966, p. 1. 

(+) E. MARÉCHAL et P. EVRARD, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(5) E. MARÉCHAL, P. CAILLAUD, J.-M. HuET (en préparation). 


(Institut National Supérieur de Chimie industrielle, 
76-Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 


À 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (24 mars 1969). Série GC — 1125 


CHIMIE GÉNÉRALE. — Répartition des masses moléculaires au cours de 
"évolution des solutions d'acide antimonique. Note (*) de MM. JEAN 
Leresvre et JEAN LEMERLE, présentée par M. Georges Chaudron. 


La chromatographie sur gel de solutions d’acide antimonique permet de mettre 
en évidence l’existence de trois familles de polymères intervenant dans le processus 
de polymérisation. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons vu que la centrifugation 
au cours de l’évolution d’une solution d’acide antimonique (C = 0,1 M) 
a permis de mettre en évidence l’existence de très hauts polymères cristal- 
lisables en proportion croissante au cours de la maturation. Nous avons ici 
déterminé la répartition des masses moléculaires par chromatographie 


a _Hjours 954 





50 
Fig. 1. : Fig. 2. 


Fig. 1. — Étalonnage des Bio-Gels. 


Fig. 2. — Proportion d’espèces de masse moléculaire supérieure à 2.107 
au cours du vieillissement de l’acide antimonique. 


} 


sur gels. Àu cours de la filtration sur gel, une substance dont les molécules 
ont des dimensions supérieures à celles des pores internes du gel utilisé 
le traverse sans diffusion à l’intérieur de ceux-ci. Elle est éluée avec un 
volume égal au volume mort de la colonne. Une substance de dimensions 
moléculaires plus petites que celles des pores internes du gel diffuse à l’inté- 
rieur de ceux-c1, de sorte que leur passage dans la colonne est ralenti. 
Le volume d’élution d’un produit déterminé est donc inversement propor- 
tionnel à la grosseur de ses molécules, et par suite, à sa masse moléculaire. 

Nous avons utilisé les Bio-Gels À (agarose) et P (gel de polyacrylamide) 
fabriqués par 4 Bio Rad ». Le gel a été placé dans une colonne de très faible 
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volume mort afin d’éviter le mélange de zones. Pour limiter les effets 
dus aux parois nous avons enduit celles-ci de dichlorodiméthylsilane en 
solution à 1 %, dans le benzène. L’élution a toujours été faite sous une 
pression maintenue constante par une colonne d’éluant haute de 5o cm 
au-dessus du lit. Les fractions (2 ml) ont été recueillies dans un collecteur 
de fractions « Seive ». L’acide antimonique (C = 0,1 M) est préparé par 


Î 










| 
| 
=4ih | % 
sb t=4fh | 
Sr A 
£ à 
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& IÂ de separation 
D il 4 | 
nr | A M=2 10 | 
@ ] | | { 
ë | A [ 
ô | | | 
25% M>1210° | à 0 | M<25.10° 
nee 
t-23h| | 
À +; 
t= 17h LA 4° - | 
QU | 
| LA | 
[ | 
t=4hl Fe : 
te 1h47 | Z£ 
E=20mn > 
20 j LE Tie 
| BR pnces NÉ _ 
0 _…_……— © 
V, 25m 30m Veluant 


* Fig. 3. — Filtration sur Bio-Gel A 5 m. 
5} 


échange dans une résine cationique Dowex 50 WX: (*). L’étalonnage des 
gels a été fait en mesurant la masse moléculaire des espèces contenues 
dans les fractions, aussitôt après séparation, par diffusion de la lumière 
dans un photogoniodiffusomètre « F. I. C. A». La figure 1 représente les 
droites obtenues en calibrant les Bio-Gels À 5 m et À 50 m (limites respec- 
tives d’exclusion théoriques : 5.r0° et 5.10’). D’autre part, pour ces deux 
gels, nous avons vérifié avec une bonne approximation, l’expression (*) : 
… { 
qe M, J 

avec, pour le gel A 50m, k—1,40 et k'=1,5.10"* dans les conditions 
de cette étude et où V. est le volume d’éluant permettant de recueillir 
l'espèce de masse moléculaire M et V, le volume mort. | 
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Les figures 3 et 4 représentent les courbes d’élution obtenues pour le 
fractionnement des solutions d’acide antimonique (C = 0,1 M) au cours 
de leur évolution à 250C. L’observation de ces courbes montre l’existence 
de trois familles de macromolécules. Au cours de l’élution sur Bio- 
Gel À 50 m, les espèces contenues dans le volume mort ont une masse 
moléculaire supérieure ou égale à 2.10”, correspondant à celle des hauts 


} 
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ge 1 | jours 
3 | 
+ | 
E | 
= | M=10° 
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O | D, 
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Fig. 4 — Filtration sur Bio-Gel A 50 m. 


polymères isolés par centrifugation à 20 000 g (‘). Ceci explique que la 
concentration relative des macromolécules éluées avec le volume mort 
(fig. 2) est comparable à celle des espèces de très hautes masses molé- 
culaires isolées sous l’action d’un champ de pesanteur (‘). Les courbes 
de répartition (fig. 3 et 4) à différents instants de l’évolution de l’acide 
antimonique mettent en évidence la quantité importante de macro- 
molécules de masse moléculaire de l’ordre de 10°. Celles-ci sont inter- 
médiaires dans le processus de polymérisation. En effet, l’espèce initiale 
étant vraisemblablement le monomère, on constate que très vite ces 
espèces intermédiaires sont en grande quantité. Leur masse moléculaire 
augmente au cours des premières 24 h, passant de 2.10* à 2.10° sans 
que leur quantité (masse d’antimoine) varie sensiblement. Au-delà de 24 h 
d'évolution la proportion de très hauts polymères augmente considé- 
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rablement aux dépens des macromolécules moyennes pour devenir prati- 
quement égale à 100 % au bout de 3 jours. 

Par filtration sur Bio-Gel À 5 m d’acide antimonique très jeune, on isole 
la fraction correspondant à la limite minimale de séparation. On la filtre 
à son tour sur B1o-Gel P (limite minimale 600). La courbe d’élution de cet 
échantillon montre que la totalité de l’acide antimonique qu’il contient 
est sous une forme ayant une masse moléculaire inférieure ou égale à 600. 
Une ambiguïté subsiste quant à ces espèces de très faible masse moléculaire 
(leur proportion n’excédant jamais 15 %), tout.ou partie d’entre elles 
pouvant résulter d’une hydrolyse durant la filtration sur gel. Si nous 
recueillons une fraction de basse masse moléculaire ou une fraction inter- 
médiaire et que nous la laissons évoluer à 25°C, nous constatons qu’au bout 
de quelques heures nous mettons en évidence par filtration sur Bio- 
Gel À 5 m, les trois familles d'espèces existant dans un acide antimonique 
non fractionné. Ceci prouve qu’il n’est pas possible de conserver sous une 
seule forme faiblement condensée l’acide antimonique. 

L'étude des courbes de répartition des masses moléculaires dans les 
solutions d’acide antimonique confirme l’existence de très hauts polymères 
en proportion croissante au cours de l’évolution. Elle montre, d’autre 
part, que la formation de ces macromolécules se fait par une étape inter- 
médiaire correspondant à une masse moléculaire de l’ordre de 10°, et que 
l'existence simultanée des trois familles d'espèces est nécessaire au processus 
de polymérisation. 


(*) Séance du 24 février 1969. 

(:) J. LEFEBVRE et J. LEMERLE, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 604. 
(?) J. LEFEBVRE, Comples rendus, 260, 1965, p. 5575. 

(1) P. G. SQuIRE, Arch. Biochem. Biophys., 107, 1964, p. 471. 


(Laboratoire de Chimie 111, 
- Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Une notation pour la comparaison des structures 
cristallines en théorie des surstructures. Note (*) de MM. Yves Bizuer 
et Anpré Micuez, présentée par M. Georges Chaudron. 


À la suite d’études sur les structures ordonnées [({), (*)], notre labo- 
ratoire a élaboré une théorie axiomatique des surstructures (*) qui établit 
un rapport de parenté — du double point de vue de la topologie et de la 
symétrie — entre des structures cristallines, « images » comparables en 
origine, en orientation et en grandeur relative. Malheureusement, les 
repères habituellement utilisés dans la description des structures ne se 
prêtent pas toujours à cette comparaison. 

Nous nous proposons d’étendre la généralité de notre théorie, par une 
notation adéquate, au cas des mailles conventionnelles seules utilisées 
dans la pratique; les principaux symboles employés sont en accord avec 
les normes préconisées par les {nternational Tables for X-Ray Crystallo- 
graphy (*). Sous une forme relativement condensée, on retrouve la 
description complète de la structure et de la surstructure dans le repère 
conventionnel standard adapté à chacune et le changement de base 
approprié aux comparaisons de topologie et de symétrie des modèles 
cristallins. 

Nos conventions sont rassemblées dans le tableau Î qui résume de plus 
les principales propriétés; la connaissance de la matrice de passage T 
du repère de G au repère de g et celle des coordonnées de o relatives 


\  TABLEAU I. 


Structure 8, 
Structure S. surstructure sfricle de S (s <S). 
: { g sous-groupe propre de G 
Groupe d'espace. ........ G \ i, indice de g dans G, entier supérieur à 1 
3 Y sous-groupe de r 
Groupe;ce'transiations ss. ; i, indice de y dans Tr, entier positif 
Groupe de symétrie d’orien- H = Gr 2. = g/y Sous-groupe de H 
TaHon sas sise ee 0 A indice de À dans H, entier positif 
M 
: : : O 0 
Maille conventionnelle : ori- 
gine, vecteurs réticulaires. HS dy rie 
: [a, b, c] = (A, B, CIT, Det T nombre ration- 
nel positif, éventuellement inférieur à 1 
: Tps Up» Zp 
Coordonnées d’un point Tp Xp Lo [Xp— Xo 
quelconque............ Xr, Yr, Zr | || + Lu | =T-| Yp — Yo 
Z Z»] Lz L'Z—20] 
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TABLEAU IL 


P2/c (R31m, 18, 6, 3); and setting (hexagonal axes); 
a=—C, b=A+B, c=A—B, (2); 
I 


1(3m, 33); g (o) : Tr 3 — 2 pero ©, M) 
I 


3 
g(c) : Sir 3 + 2 Di 7 AS) 


g(c): trvZs Jrv COE g (oc) : Tir 3 — Zu pire? ANSE 
g (o) : iv 3 + Zu pure à Ar g(e) : æsrv Zi, sr 25 sr à; 
g (a) . Ta 3) pare À Zarv 3 e(a) , EE 


TABLEAU IIL 
Notations complète et simplifiée. À 
Pm3 (Im3m, 4, 2, 2); a=A, b=B, c=C, (1); m3 (m3m, 0, 0, 0); 
1): moi + Xe voit Xo mr + Zu 
1): moXx HoXx 20 Z; 
b(a);  a(a). 
Pm3(Im3m,4,2,2); I(k): av = +X, Jar = +X, Av = + Z; 

1): oX, pnroX, znzZ; b(a); a(a). 


à (O0, À, B, C) sont suffisantes pour vérifier les axiomes de topologie et de 
symétrie. La comparaison des structures s'établit de la façon suivante 
(tableau IT) : nous écrivons d’abord le symbole conventionnel du groupe g 
puis, entre parenthèses, celui de G et les valeurs des indices 4,, 1, et 1. 
Figurent ensuite, si cela est nécessaire — c’est le cas des groupes rhomboé- 
driques et de certains groupes monocliniques — le type de repère de g et, 
entre parenthèses, celui de G. Viennent après les expressions des vecteurs 
réticulaires de g en fonction de ceux de G et, entre parenthèses, la valeur 
de Det. T, c’est-à-dire la multiplicité de m par rapport à M. Ensuite, 
on trouve le symbole du groupe ponctuel de l’origine o et, entre paren- 
thèses, celui de l’origine O suivi des coordonnées de 0 relatives au repère 
de G. Enfin figurent les familles de positions de s écrites dans l’ordre 
habituel; dans chaque cas vient d’abord la notation de Wyckoff de la 
famille de s suivie, entre parenthèses, de celle de la famille associée de S; 
viennent ensuite — si nécessaire — les valeurs des paramètres de position 
indéfinis de la famille de s éventuellement exprimées en fonction des 
valeurs des paramètres de position indéfinis de la famille associée de S; 
il y a intérêt, dès qu'’existent plusieurs familles à paramètre indéfini, 
à attribuer à chacune de ces fanulles — aussi bien dans s que dans S — 
un indice numérique différent. Cette notation est susceptible d’être simpli- 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 268 (24 mars 1969). Série CG — 1131 


fiée lorsqu’aucune confusion n’est à craindre — cas des origines et des 
types de repères uniques — ou si les repères de s et de S sont compa- 
rables en origine, en orientation ou en grandeur relative (tableau IIT). 

Les conventions proposées dans cette Note sont à la base de l’édifi- 
cation de Tables de surstructures actuellement en cours de réalisation (°). 


(*) Séance du 17 mars 1960. 

(1) Ÿ. BILLIET, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Orsay, 1969. 

() Ÿ. BILLIET, IL. MORGENSTERN-BADARAU et A. MIcKEL, Bull. Soc. franç. Minér.- 
Crist., 90, 1967. 

(5) Y. BrILLIET, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1527. 

(+) International Tables for X-Ray Crystallography, Kynoch Press, Birmingham, 1952. 

(5) Ÿ. BrzreT, Tables de surstructures (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
Bâtiment n° 420, 91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude et structure d’une nouvelle phase du sous-nitrure 
de titane TN. Note (*) de MM. GÉrarD Losier et JEAN-PiERRE Marcon, 


présentée par M. Francis Perrin. 


Un nouveau nitrure de titane Ti:N a été préparé. Sa structure a été résolue : 
la maille est quadratique et la position des atomes peut être obtenue à partir de 
la structure c. Î. c. par mise en ordre des lacunes d’azote. 


On a déjà signalé l'existence d’un mononitrure TiN, cubique type Na CI, 
possédant un large domaine de sous-stæchiométrie [TiNo,sa à TiNi,00 (*) 
et TiNoss à TiNa,os (*)], ainsi que d’un sous-nitrure Ti: N, de structure 
quadratique type antirutile (*). L’étude du système Ti-N au voisinage 
de la composition TiN,,: nous a permis de mettre en évidence une deuxième 
phase Ti, N moins stable que la précédente, et obtenue par mise en ordre 
des lacunes d’azote dans la phase de haute température TiNi,s c. Ê. c. 


1. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Après un recuit à 14000C d’un 
composé ayant la formule globale TiN,,s, suivi d’une trempe à la tempé- 
rature ambiante, on obtient la phase de haute température c. f. c. 
type NaCI. La phase Tis N connue, que l’on nommera Ti: N (6), n’appa- 
raît qu’à l’état de traces. Ceci est en accord avec la littérature et le para- 
mètre de la maille obtenue est 


a —4,2152 + 5.10 + À. 


. Cet échantillon recuit sous vide à 5oo°C conduit à un composé nouveau, 
apparemment obtenu par déformation de la maille c. f. c. initiale et que 
l’on nommera Ti, N(a). Les raies de diffraction X peuvent s’interpréter 
dans une maille quadratique avec un axe doublé: 


a—={4,140 +2.10 À, c—= 8,805 + 5.10% À. 


Nous reviendrons sur l’étude cristallographique de cette phase. Le même 
échantillon recuit sous vide à 9000C pendant 12 h fournit la phase Ti, N(f) 
quadratique, déjà citée (*). Nous avons obtenu comme paramètre : 


a = 4,946 À, c— 3,030 À, 


.en très bon accord avec (*). Les trois formes obtenues pour la compo- 
sition Ti, N sont donc : 


900° C 1400° C 
TisNQa) —> TiN(B) —+ TiNosc.f.c. 
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Seules les transformations 


Ti, N (B) — Ti Nos c.f.c. et Ti N (a) — TiNi,s c.f.c. 


seraient reversibles. Par contre, il ne nous a pas été possible de trans- 
former (6) en («) par recuit à basse température. Ce fait peut être expliqué 
par l’analogie que nous mettrons en évidence entre les structures de Ti, N («) 
et de TiNo,s c.f. c., très différentes de celles de Ti N (B). 


2. STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE DE TN (4). — Nous avons résolu 
cette structure sur un spectre de poudre obtenu à l’aide d’un goniomètre 
« Philips » (rayonnement K,, du cuivre). Toutes les réflexions observées 
satisfont aux conditions suivantes : 


BEL h+k+l=an, 
2k+ = on-+1x1ou4n. 

Un certain nombre de groupes spatiaux à maille quadratique centrée 
présentent ces extinctions systématiques. Cependant la maille contient 
obligatoirement 8 atomes de titane et 4 d'azote. L’examen des différentes 
positions spéciales que peuvent occuper ces atomes, et compatibles avec 
les conditions d’extinctions, nous ont conduits aux solutions suivantes : 


8 Ti en position 8e 


(1) 45 (0,7; (oa)+[i+mi+ni+sl 
cui 1,7\{0. 3,1\.[: 1 I 

4 N en position (2) Ga(o, 7: :) CH )+ Ë + æ, : +, : +3| 

4 


(mélange statistique des deux positions 4a et 4b). 


(3) 


Le groupe spatial est Lena 


Nous avons effectué un raffinement sur la position des atomes de titane 
dans les trois hypothèses possibles : 
se es S l 1 
HAN eu postion 4h Les structure correspondantes sont identiques, 
les deux groupes spatiaux étant holo- 
(2) 4N } 4 a 
morphes ; 
( 
a 


3) 4N ) 4(a + b)/2, correspondant à un désordre des lacunes 


Le cas (3) nous a donné un facteur de confiance R médiocre (9 %,). 
. Nous l’avons rejeté au profit de la solution (1) où le raffinement nous a 
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fourni un accord entre les facteurs de structure observés et calculés excel- 
lent (R = 4,9 %) pour la valeur de z suivante : 3 — 0,140 + 0,003. 
Nous pouvons faire les deux remarques suivantes : 
— Cette structure peut être considérée comme une structure c. f. c. 
déformée, déficitaire en azote. Dans chaque plan dense perpendiculaire 
à l’axe c (z = 1/8, 3/8, 5/8 et 7/8), 1 manque un atome d’azote sur deux 





Structure de Ti: N (x). 
D Lacune d’azote; @ “Atome d'azote; O Atome de titane: 
—>' Déplacement des atomes de Ti par rapport aux positions c. f. c.; 
—+—.— Axe de l’hélice (lacunes d’azote). 


et les lacunes sont réparties hélicoïdalement suivant l’axe c, le pas, de 
l’hélice étant c (fig.). Le choix de la position 4 b ou 4 a pour les atomes 
d’azote revient à inverser le sens de l’hélice. 

— Le déplacement des atomes de titane par rapport aux positions type 
cubique faces centrées (z — 0,125) se fait vers les atomes d’azote. L’octaèdre 
de coordinence autour de chaque atome d’azote, régulier dans la struc- 


v 
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ture c.f.c., se trouve ici déformé, mais les deux distances Ti-N obser- 
vées (2,070 et 2,069 À) restent très voisines l’une de l’autre, et tout à fait 
comparables à celles observées dans Ti, N(B} (*) : Ti—1N, 2,070 À; 
Ti — 2N, 2,082 À. 


TABLEAU. 


Comparaison des facteurs de structures observés et calculés pour Ti:N (c). 


RkL LFlope 1Flcate RKkL LE Lops ‘© LE lolo 
Or 2,26 (*) 3,84 2 2 0....+ 16,30 16,42 
L'E dciee 14,36 14,73 SL sse 1,41 0,55 
10 355. 1,55 1,37 LT 0e: 9,18 9» 39 
0 0 4:53: 18,36 18,94 dE Ducs 4,00 5,28 
2 O 0..... 19,70 19, 94 3 12..... 12,15 10,90 
2 T' 1:02 1,61 2,79 30 3..... 3,38 3,67 
Fons: 6,30 6,39 d 2 crues 13,85 13,22 
ds. 1,00 1,18 10 Jesse 4,25 4,18 
204..+.. 15,83 15,30 


(*) Raïe non incluse au calcul du facteur KR (sin@ trop faible). 


(*) Séance du 24 février 1969. 

(:) P. Exr1icH, Z. anorg. allgem. Chem., 259, 1949, p. 1. 

(*) P. GRIVESON, Proceeding of. British Ceramic Society, n° 8, 1967, p. 137. 
(5) B. HozmsEerG, Acta Chem. Scand., 16, n°5 5-13, 1962. 


(Service de Documentation 
du C. E. À., 
B. P. n° 2, 91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les composés du type CesAl»5S1a Note (*) de 
Mme Manereine Patrie et Mie Maicaeune Guirrarn, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Préparation et étude cristallographique des composés L: Abo S14 (L = La à Ho 
et YŸ), Ls Alo/ Ses (L = La à a Ho), Ls Ga:0/s S1a (L — La à Tb), Le Ga4o/s Ses 
(L = La à Gd) et Las InwsSe:,. Tous possèdent laÿmême structure hexagonale 
type CesAlosS1. Établissement du diagramme thermique La:Se:-GaS$Se;: 
le composé Las Gays Se:, fond de façonIcongruente à 1170°C. 


Les composés que nous décrirons dans la présente Note se rattachent 
à une grande famille de composés isostructuraux, dont la formule cristallo- 
graphique est (A4B:C: X1:), mais dont les formules réelles sont souvent 
lacunaires sur les sites B. Dans ces composés À est toujours occupé par une 
terre rare et X par du soufre ou du sélénium, C par du silicium, du germa- 
nium, de l’aluminium, du gallium ou de l’indium. Les sites B sont occupés 
par des atomes de nature plus diverse : cuivre ou argent lorsque C est 
rempli par du silicium ou du germanium et la formule correspond alors 
à celle du type cristallin La; CuSiS, ({) — silicium ou germanium dans les 
composés Ls Sia,5 913 (*) — aluminium, gallium ou indium dans le cas des 
composés décrits dans cetté Note. 

Tous ces composés appartiennent au groupe P 6, du système hexagonal. 
La structure du composé CesAl::91:, vient d’être décrite (*) et confirme 
cette formule. Il nous a paru intéressant de compléter cette étude par celle 
du diagramme thermique pseudo-binaire La, Se:-Ga:Se:. 

Pour étudier le diagramme La;,Se:-Ga,Se:, vingt compositions, comprises 
entre La:Se; et Ga:Se:, ont été préparées et soumises immédiatement 
à l'analyse thermique différentielle jusqu’à 12000C dans les ampoules 
ayant servi à leur préparation, leur analyse étant faite ultérieurement. 

Le diagramme ci-après rassemble nos résultats. Un seul composé 
intermédiaire est identifié, dont la composition est en accord avec la formule 
établie par voie cristallographique. Nous avons vérifié que le refroidissement 
brutal du produit fondu conduit toujours à cette même phase, qui ne se 
décompose donc pas à la fusion. Deux eutectiques existent, l’un au voisinage 
immédiat de la composition n = 0,11 à la température de 111420, l’autre 
à la composition n = 0,75 à la température de g080C[n = Ga°*/(Ga**+ La*]. 

La comparaison des quatre familles décrites dans cette Note, conduit 
aux observations suivantes : 

19 le nombre des composés est plus réduit dans le cas des séléniures que 
dans celui des sulfures ; 
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TABLEAU. 
L,AlsX us | 
"1 ———— 
Sulfures. Séléniures. 

En ne EE mn 

a(A) c(A) €. a(A) c(A) c. 

+0,03 +0,02. a +0,03 +0,02. a 
LA. ire. 10,12 6,07 0,600 10,43 6,21 0,595 
Ce. 10,02 6,07 0,606 10,36 6,20 0,598 
PL: 9,94 6,07 0,611 10,28 6,20 0,603 
Nd:i.2:2:, 9,89 6,07 0,614 10,23 6,19 0,605 
DIU 5.5.6 9,79 6,07 0,620 10,14 6,20 0,611 
Cdrssses: 9,72 6,07 0,624 10,05 6,19 0,616 
HD. 9,67 6,07 0,628 10,03 6,19 0,617 
DY...:4: 9,65 6,07 0,629 9,98 6,18 0,619 
0:53: 9,55 6,07 0,635 9,90 6,18 0,624 

Vissoisss 9,58 6,07 0,634 — _ — 

L, Ga; Xe 
nn, 
Sulfures. Séléniures. 

ne, em manne 

a(À) c(A) c. a(i) c(A) ce. 

+0,03. +0,02. a +0,03 +0,02. a 
Éd... 10,15 6,08 0,599 10,44 6,20 0,594 
Ces 10,03 6,08 0,606 10,41 6,18 0,594 
Pr. + 9,94 6,08 0,612 10,38 6,17 0,594 
Nd... . 9,90 6,08 0,614 10,37 ©‘ 6,16 0,594 
SM... 978 6,08 0,622 10,31 6,15 0,597 
Goes 9,72 6,08 0,626 10,28 6,14 0,598 

LD: 5125: 9,67 6,08 0,629 — — — 

DV. — — _— _ = e 

0:56 — — _ — — — 

ose — — — — _ _ 

Las Tntioys Sr : a—10,50 À; c = 6,50 À; = = 0,619. 


20 les composés sont moins nombreux avec le gallium qu’avec l’alu- 
minium. Avec l’indium nous n’avons pu obtenir que le composé Las In, Se: 
dans lequel sont associés à l’indium deux éléments volumineux. Ainsi la 
stabilité des tétraèdres [AIX,] paraît plus grande que celles des 
tétraèdres [Ga X;,] et surtout [InX,|; 

39 les paramètres varient dans chaque famille, suivant la même allure 
générale : tandis que c reste à peu près constant, a décroît fortement 
lorsqu'on passe du lanthane aux termes suivants. Au contraire, pour 
un même élément des terres rares, a garde à peu près la même valeur 
lorsqu'on remplace l’aluminium par le gallium, alors que c augmente. Nous 
retrouvons 1c1 les variations de a et c analogues à celles déjà observées 
pour les familles isotypes L:Sia,5S14 où LoGe:,5 911, et en relation avec 
la structure. 
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Efendiev, Karaev et Nasibov (*) ont effectué une étude comparable 
à la nôtre. Les composés qu’ils décrivent ont approximativement les mêmes 
dimensions cristallines que les composés ci-dessus, mais ils leur attribuent 
pour formule générale : LGaS; et LGaSe; (L=— La à Sm). Ces auteurs 





30 40 50 60 70 80 90 


0 20 
Lo:Ses moles p.100 GozSes 


Diagramme thermique La:Ses-Ga: Ses. 


donnent de plus les diagrammes thermiques des systèmes L:Se:-Ga:Ses 
(L= La à Sm). Le système La:Se;-Ga:Se, diffère profondément de celui 
décrit ici, tant par la valeur des températures que par la formule du 
composé intermédiaire. [l est possible que ces auteurs aient été gênés par 
l'ignorance qu’ils avaient de la structure cristalline et par des oxydations 
parasites au cours de leurs expériences d’analyse thermique. 


(*) Séance du 24 février 1969. 

() M. GuITTARD, M. JULIEN-PouzoL, P. LARUELLE et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 
267, série GC, 1968, p. 767. 

(?) A. Micuezer et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 326. 

(5) D. DE SAINT GINIEZ, P. LARUELLE et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 267, série C, 
1968, p. 1029. 

(+) G. KH. EFENDIEV, Z. SH. KARAEv et L O. NasiBov, Zzvest. Akad. Nauk S. S. S. R., 
Ser. Fiz., 28, 1964, p. 1103; Azerbajdzh. Khim. Zh., 1964, n° 1, p. 125, n° 4, p. 111 
et n° 5, p. 103. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Équipe associée au C. N.R.S., 
Faculté de Pharmacie, 

4, avenue de l'Observatoire, 75-Paris, 6°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Table générale des distances caractéristiques « métal- 
oxygène » en coordinence 6. Note (*) de M. Pauz Poix, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


L'application du principe d’invariance de la distance « anion-cation » à difré- 
rentes structures cristallines, a permis d’établir une table de distances caracté- 
ristiques « métal-oxygène » en coordinence 6. Plus de 100 résultats sont proposés. 


Les travaux que nous avons entrepris depuis quelques années sur les 
structures cristallines, nous ont permis de mettre en évidence le caractère 
invariant de la distance « anion-cation ». Nous présentons dans cette Note 
les résultats de nos calculs sur les distances « métal-oxygène » en coordi- 
nation 6. Les cations reportés dans le tableau suivant sont classés par 
numéro atomique croissant. 

Les valeurs proposées dans le tableau ci-dessous sont définies à mieux 
de 1.10? À, sauf celles marquées d’un astérisque qui ont été obtenues 


TABLEAU. 


Table des distances caractéristiques « métal-oxygène » 
en coordinence 6. 


2,016 À 


Lit... 2,135ÀÂ  Fett.... 1,895 À “Ag... 92,12 À Tats.... 
Na+.. 2,385 Fet3,,,. 2,020 Ag+.... 2,466 Ta+s.... 2,079 
Mg+!. 2,106 Fet?.... 2,150 Cdr?.... 2,347 W+#6,.... 1,900 
AI... 1,898 Co+3,,.. 2,003 Int3,... 2,245 W+5.... 1,966 
*Sits.. 1,696 Coïll,... 1,892 Sn++,... 2,086 W+4#,,,., 2,031 
"Pr, 1,553 Cot?.... 2,126 Sb+5.,.,. 1,956 *Ret7.... 1,815 
K+..... 2,676 Nit3,... 1,962 *Cs+,.... 2,950 *Retf.... 1,880 
Ca+? 2,405 Nit?.... 2,088 Ba+?.... 2,960 Re+5.... 1,945 
SCI ,.,./ 2,172 Cu+?.... 2,150 La+3...., 2,596 Rett.... 2,000 
Ti++ 1,944 *Cu+.... 2,281 Cett.,., 2,405 *Ostt ... 1,987 
Ti+s 2,070 Zn+?,... 2,141 Cet3.... 2,556 Ir.,.. 1,978 
«Tir? 2,091 Gat3.... 1,993 PrHt.... 2,386 *Pt#4..,, 1,969 
*Ti+2 2,21 Gett.,.,. 1,850 Prr3.... 2,534 *Pt+?.... 2,24 
V+s 1,765 Rb+.... 2,802 Nd+3... 2,513 SAUT, Se: 4:9970 
V+ 1,895 Srr2.... 2,580 Pm+#... 2,492 *Hgt?... 2,472 
V+s 2,022 Zrth,.... 2,174 SM... 2,473 TIF3,,.,. 2,394 
avr 2,050 *Nb+t... 2,091 Sm+?,.. 2,615 Pb+rt.... 2,269 
V+1.. 2,146 Nb+5... 2,012 Euts.... 2,458 
*Crri, 1,622 Mot... 1,876 Eu+?.... 2,576 “Act... 2,720 
"Cr... 1 745 Mots... 1,952 Gd+r3..,, 2,441 Th+..., 2,525 
Crts.. 1,860 Mott ... 2,028 Tb++,.... 2,324 *Pat5.... 2,460 
Cris. 1,987 *Tc+7.... 1,974 Tb#.... 2,419 U+..... 2,239 
*Tc+tt.... 1,835 Dyt3... 2,402 US... 2,298 
Crti,,., 2,22 *Tc+5.,.. 1,909 Hot... 2,388 Use 2,419 
*Mn+ 1,514 Tet+,..,. 1,986 Erts.... 2,369 *Npt5... 2,327 
*Mn+t 1,612 Rutt... 1,962 Tm+3,.., 2,351 Pu#t.... 2,413 
*Mn*s 1,717 Rh+t,... 1,942 Yb+3.,, 2,337 Pu+#5.... 2,508 
Mn++ 1,843 Rh+3... 2,051 Yb+?... 2,450 *Cm+#3... 2,495 
Mn+: 2,045 *Pd#t.... 1,928 Lurs.... 2,323 *Am+#3... 2,504 
Mn+? 2,220 *“Pd#.... 2,18 Hf+4..., 2,148, 
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par interpolation et pour lesquelles nous avons admis provisoirement une 
incertitude possible de 2.107? À. Quant aux résultats entre guillemets, ils : 
concernent des cations pour lesquels des propriétés paramagnétiques 
anormales ont été observées, 1l n’y a donc pas de contradiction avec le 
principe d’invariance. 

Précisons que les résultats proposés ont un caractère restrictif au seul 
cas où l’anion est l’oxygène et le cation engagé dans une coordination 
de 6. En effet, déduire du ‘tableau précédent une table de valeurs 
« métal-soufre » par exemple, n’aurait aucun sens, pas plus d’ailleurs 
qu’en déduire des valeurs pour un autre mode de coordination. 

Des tables de distances « métal-oxygène » pour les états de coordi- 
nation 4, 8 et 12 seront publiés ultérieurement, ainsi que nos résultats 
pour d’autres anions que l’oxygène. 


_() Séance du 10 mars 1969. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences d'Orsay, 
Bâtiment 420, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur deux nouveaux hydrates du diborate de potassium. 
Note (*) de MM. Pauz Torépano et Ari BENHASsAÏNE, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'étude du système ternaire H:0-K:0-B:0s à 56, 80 et roo°C a permis de 
mettre en évidence la cristallisation du pentaborate MEL trihydraté 
5B:0:.2K:0.3 H,0O et des diborates: 2 B:0:.K:0.5H:0 et 3H:0. Le domaine 
de stabilité du diborate trihydraté est délimité. Les tableaux des distances réti- 
culaires des diborates penta-, tri- et monohydraté et du pentaborate dibasique 
trihydraté sont donnés pour la première fois. 


Dans une Note précédente (*) nous avons signalé la cristallisation des 
diborates 2B:0:.K:0.5H,0 et 2B;:0:.K:0.3H,0, dont les degrés d’hy- 


dratation correspondent à ceux des diborates de rubidium. 


Les diborates de potassium qui s'étaient manifestés jusqu’à présent 
dans le système ternaire H,0-K:0-B,0; étaient le tétrahydrate et le 
dihydrate [(*), (*), (*)]. L'examen du système binaire H,0-2B,0,.K:0 par 
analyse thermique et thermogravimétrie avait permis, en outre, de mettre 
en évidence un diborate monohydraté [(?), (*)|}, dont l’étude radiocristal- 
lographique n’avait cependant pas été effectuée (). 

Il y avait lieu de penser que la différence entre les degrés d’hydratation 
des diborates de potassium et des autres éléments alcalins, en particulier 
du rubidium, résultait de l’existence d’équilibres métastables analogues 
à ceux que formait la tincalconite : 2B:0,.Na:0.5H:0, dans le système 
H: O-Na; O-B;, O:, avant que ne soit obtenue la cristallisation de la kernite : 
2B:0:.Na:0.4H:0 (°). L'examen des nouveaux équilibres du système 
H:0-K:0-B:0, que nous avons entrepris [(‘), (*)| a confirmé cette hypo- 
thèse. Le diborate de potassium pentahydraté s’est manifesté à o°C par 
une très courte branche de solubilité (*). L’étude des isothermes 56, 80 et 
1000C a permis de retrouver ce composé et de mettre en évidence la cris- 
tallisation d’un diborate trihydraté et celle d’un pentaborate dibasique 
trihydraté. | 

Les mesures ont été réalisées dans des jaquettes thermostatiques aména- 
gées pour permettre une agitation magnétique des mélanges. L'identification 
des phases cristallines a été effectuée par les méthodes des restes et des 
ensembles et par l’examen radiocristallographique (diagrammes de poudres). 
L'analyse thermogravimétrique a également contribué à confirmer les 
degrés d’hydratation des composés. 


La figure 1 représente une partie de l’isotherme r000C. Trois branches 
nouvelles EF, GH, et FJ apparaissent. Elles sont relatives aux équilibres 
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du pentaborate dibasique trihydraté (5-2-3), du diborate dau us 
(2-1-5) et du diborate trihydraté (2-1-3). 

— Partant de solutions insaturées en diborate dihydraté, à une longue 
agitation a permis de faire cesser les équilibres existants et d’obtenir la 
nouvelle branche de solubilité IJ relative au trihydrate. Cette branche 
se poursuit à l’état métastable et présente un invariant isotherme H avec 
le diborate pentahydraté. Elle n’est interrompue que par la cristallisation 
en F du pentaborate dibasique trihydraté. 


B,0,% e À Isotherme 100°C | Co 
\ F : 1 


| 

Î 

OÔ © 
| \ 
! 


26 


24 


23 





Fig. 1 


— La branche GH du diborate pentahydraté fait suite à celle du trihy- 
drate. Elle est en grande partie métastable, mais en l’absence de germes 
le trétrahydrate ne cristallise pas. Il semble qu’à r000C il existe deux séries 
d’équilibres distincts : le diborate dihydraté donnant le tétrahydrate et 
le trihydrate conduisant au pentahydrate. 

— Les équilibres EF relatifs au pentaborate dibasique trihydraté font 
leur apparition pour la première fois. Ce composé ne s’était manifesté 
jusqu'ici que par un petit palier. au cours de l’étude thermogravimétrique 
du sel d’Auger : 5B:0:.2K:0.5H:0 [(°), (")]. Sa cristallisation à partir 
de ses solutions a permis de le préparer et d’en effectuer l’examen radio- 
cristallographique (tableau). 

ÉTUDE THERMOGRAVIMÉTRIQUE ET RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — L’exa- 
men thermogravimétrique du diborate pentahydraté, effectué avec une 
vitesse de chauffage de 750C/h, montre deux paliers : l’un à r5o°C pour 
la composition du trihydrate, l’autre à 3000C correspondant au monohy- 
drate. : 
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Ces composés ont pu être isolés et leurs diagrammes de poudres ont 
été obtenus. Le tableau rassemble les distances réticulaires et les inten- 
sités relatives des raies principales des diborates penta-, tri- et monohy- 
draté. Le tableau présenté par le fichier de l’A.S.T.M. (*) comme étant 


TABLEAU. 

5-2-3. 2-1-5. | 2-1-3. 2-1-1. 
pe D EE mm, me, 
d (À). I. d (A). I. d (À). I. d (A). I, 
5,97 62 . 6,69 41 6,22 74 6,69 72 
5,78 46 5,78 13 5,64 48 5,37 30 
5,44 65 5,37 12 4,53 72 5,13 33 
4,45 47 4,37 50 4,29 32 4:37 75 
4,21 52 4:17 29 3,72 48 4,14 64 
3,75 37 3,75 28 3,38 100 3,75 26 
3,64 37 3,53 20 3,30 60 3,64 46 
3,41 5o 3,38 24 3,27 31 3,55 29 
3,20 65 3,12 55 3,24 36 3,24 45 
3,18 59 2,86 100 3,20 64 3,18 66 
3,10 100 2,83 27 3,10 40 3,10 60 
3,02 53 2,81 15 3,00 65 3,02 60 
2,93 86 2,52 20 2,83 39 2,88 100 
2,88 96 2,32 15 2,67 73 2,81 68 


2,62 67 2,07 18 2,59 48 2,29 35 
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celui d’un diborate pentahydraté, sans qu’il soit indiqué comment ce sel 
avait été préparé, ne montre aucune ressemblance avec les résultats 
obtenus. 


DoMAINE DE STABILITÉ DU DIBORATE TRIHYDRATÉ. — Dans le but de 
délimiter la nappe de cristallisation de ce sel, une partie des isothermes 
47, 56 et 800C a été tracée. L'ensemble des résultats est présenté sur la 
figure 2. De 100 à 520C le diborate trihydraté constitue une phase stable 
à solubilité non congruente du système ternaire. Les équilibres du 
dihydrate, primitivement obtenus, se révèlent entièrement métastables. 

La péritexie ternaire K (B: O3 % = 21,75 ; Ka O % = 26,50) (*) se situe à 
520C. L'invariant isotherme D, à 470C, a été déterminé afin de vérifier 


4 


la disparition, à cette température, du diborate trihydraté. 


(*) Séance du 17 mars 1969. 

(:) P. TozÉDANO et À. BENHASSAÏNE, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 412. 
(?) P. TocÉéDANO, Rev. Chim. min., 1, 1964, p. 353. 

(5) P. TozéDANoO, Bull. Soc. chim. Fr., 7, 1966, p. 2302. 

(+) J. HALADIIAN et G. CARPÉNI, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1629. 

(5) R. Bouaziz et T. MILMAN, Comptes rendus, 257, 1963, p. 151. 

(6) P. ToLÉDANO et À. BENHASSAÏNE, Bull, Soc. chim. Fr., 8 b, 1968, p. 40. 

(7) G. CARPÉNI, J. HALADJIAN et PILARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1634. 
(#6) X-Ray Diffraction Data Cards, copyright par Am. Soc. Testing Materials. 

(°» Les compositions sont exprimées en pourcentage pondéral. 


(Laboratoire de Chimie minérale des Sels 
9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Réactions du tétrafluorure de xénon en solution dans 
le trifluorure de brome. Note (*) de Mme Dominique Martin, présentée 
par M. Georges Champetier. 


La conductibilité d’une solution de XeF, dans BrF; s'élève par addition respec- 
tivement de PF:, AsF: et SbF;. La courbe conductimétrique obtenue LRieene 
trois points anguleux avec PF, et deux seulement avec AsF; et SbF;. L abscisse 
de ces points est indépendante de la concentration initiale de la solution en XeF.. 
Geci indique la formation d'associations en solution entre les différents penta- 
fluorures et XeF, pour des rapports déterminés MF;/XeF.. 

Nous avons pu isoler un composé cristallisé dont la formule probable est XeF:, 
4SbF; et en faire un spectre Debye-Scherrer. 


Après avoir étudié la solubilité du difluorure et du tétrafluorure de xénon 
dans le trifluorure de brome, nous avions, dans un précédent travail (‘), 
mis en évidence, à l’aide de mesures conductimétriques, les réactions 
de XeF, avec les pentafluorures du groupe V;, respectivement PF;, AsF, 
et SbF;, au sein de ce solvant. Voici un travail analogue avec XeF,. 

XeF,, comme XeF:, est soluble dans BrF;,. La dissolution ne s’accom- 
pagne pas d’une augmentation de conductibilité. La courbe y — f(m) 
(4, conductibilité spécifique; m, molalité de XeF, dans BrF;) est une droite 
parallèle à l’axe des molalités (*). Cela indique l’absence de réaction ionique 
entre XeF, et les particules du solvant BrF°, BrF, et BrF3. 

La formation de paires d'ions n’est pas ue L’addition d’un des 
pentafluorures à une solution de XeF, dans BrF; provoque un accrois- 
sement de conductibilité. On trace les courbes y = f (ma/nu); ma, molalité 
de XeF, dans BrF;; m:, molalité du pentafluorure dans BrF;. 

Comme dans notre précédent travail (*), PBr;, As:0;, et Sb,0, sont 
utilisés comme produits de départ, puisque, dans BrF;, ils donnent les 
pentafluorures correspondants par une réaction complète. 


1. ApprTion DE PBr; À UNE sozuTion pe XeF, pans BrF; DE 
MOLALITÉ O0,01..— La courbe y —f(m:fm;) présente quatre tronçons 
rectilignes et trois points. anguleux pour manu = PF;/XeF,—1, 4 
et 6 (fig. 1). Trois réactions successives ont vraisemblablement lieu donnant 
des associations en solution entre XeF, et PF;. Ces associations comportent 
respectivement 1 mole XeF, pour 1 mole PF;,1 XeF, pour 4PF, 
et 1 XeF, pour 6 PF:. 

Étant donné sa faible constante diélectrique, BrF;, a tendance à Érmer 
des agrégats et favorise la solvatation. Les associations considérées sont 
très probablement solvatées. Des recherches sont en cours pour l’exa- 
miner. 

Ainsi XeF,, comme XeF;:, a tendance à s’associer à PF; dans BrF.. 
Mais nous observons ici la formation de groupements beaucoup plus 
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Fig. 1. — Étude de la variation de la conductibilité 
d’une solution de o,o1 XeF, dans BrF; par addition de PBri;. 





= 
Ÿ 
10 1 
£ 
£ | 
Ï 
2 | 
5] 5 
LA | | 
© 
D 
E } j 
1 
8 | 
0 
0 2 4 
rapport des molalités AsF_ /XeF 


D 4 





Fig. 2. — Étude de la variation de la conductibilité 
d’une solution de o,o1 XeF, dans BrF; par addition de As:O:. 


importants, puisqu'à 1 XeF,, on peut associer jusqu’à 6 PF;, alors que 
pour 1 XeF; on ne dépassait pas 2 PF. 


2. ADDITION DE ÂAS:0:3 A UNE SOLUTION DE XeF, pans BrF, DE 


MOLALITÉ 0,01. — La courbe y = f (m:/m1) présente trois tronçons recti- 
lignes et deux cassures respectivement pour m./m: = AsF,/XeF, = 2 


et 4 (fig. 2). 
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XeF, réagit donc avec AsF,; pour donner deux types d’associations 
comportant, l’une 1 XeF, pour 2 AsF;, l’autre 1 XeF, pour AsF;, et proba- 
blement solvatées, elles aussi. On constate ici, comme avec PF;, que XeF, 


a tendance à s’entourer d’un plus grand nombre de molécules de AsF, 
que XeF;. En effet, XeF; dans les mêmes conditions, s’associait à 1 AsF:. 


3. ADDITION DE Sb:03 A UNE SOLUTION DE XeF, pans BrF; DE 
MOLALITÉ O,01. — La courbe y = f(m:]m:) est analogue à la précé- 
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Fig. 3. — Étude de la variation de la conductibilité 
d’une solution de o,or XeF, dans BrF; par addition de Sb:O:. 


dente (fig. 3), mais la place de la première cassure est différente, elle a lieu 
pour mimi = SbF;/XeF,=— 1/2, la seconde, comme pour AsF;, a lieu 
pour SbF;/XeF,= 4. 

Les associations formées en solution comportent 2 XeF, pour SbF, 
et 1 XeF, pour 4 SbF;. Mais un phénomène nouveau apparaît; cette 
dernière association donne un précipité peu abondant. Nous avons pu 


TABLEAU ÎÏ. 


I 
d 1 d, I, 
AO res ss sus m l'Orne: î 
D OD Seeds F O0 Side cs ti 
200 ose cover m+ 102214: uvine Î 
A 0eme sritoss Î Listen Î 
2 OT mens ses m LOF edoteuise Î 
dhlsisiavisesecace TF Aides m 
HI Birrarssredissss Î LAON sua m 
Os remis Î D Lisssses estate m 
Fiori oucies m— lle sie m+ 
170 Sir ebracs m lisse n less Î 
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en isoler quelques milligrammes, ce qui ne suffit pas pour qu’une analyse 
chimique soit possible. Ce composé nouveau est cristallisé et donne un 
bon spectre Debye-Scherrer (tableau lI). | 
D’après des mesures conductimétriques, les pentafluorures PF;,, AsF, 
et SbF, se différencient par les « associations » qu’ils donnent avec XeF, 
en solution dans BrF;, comme le montre le tableau II. 


TABLEAU II. 


PRES Srbrases HE 1-1 — 4-1 6-1 
ASF esse . — _ 2—1 41 — 
SD shine 1—2 _ _ 4-1 _ 


Le premier chiffre indique le nombre de molécules de MF, et le deuxième le nombre 
de XeF, lui correspondant dans l’association envisagée. 


_ Seul des composés ainsi détectés XeF,, 4 SbF, peut être isolé par 
précipitation. 


(*) Séance du 17 mars 1969, 
(:) Mme D. MARTIN, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 919. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude du système oxyde de bismuth- 
oxyde de plomb. Note (*) de MM. JEan-CLaune Borvi, Daniez Tomas 
et GasrEL TRripor, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude du système PbO-BiO:, effectuée à 6250C, révèle l’existence d’une solu- 
tion solide s'étendant de PbO, BiO;: à 7 PbO, 3Bi:03. La maille est quadratique 
et les paramètres varient linéairement avec la composition (a = 4,026 À, 
c = 5,077 À pour 3PbO, 2Bi:03). Une analogie marquée avec PbOx est signalée. 


D’après les travaux de Belladen (‘), il existe, dans le système PbO-Bi,0;, 
trois composés définis : PbO, 4Bi:0;:; 2PbO, 3BuO;:; 2PbO, Bu0O:. 
Une étude radiocristallographique réalisée par I. N. Belyaev et N. P. 
Smolyaninov (*), ne met en évidence que le composé Pb,B1,0;:. L. G. Sillen 
et B. Aurivillius (*) d’une part, et Ernest M. Lévin et Robert S. Roth (*), 
d’autre part, ont considéré l’effet d’addition de petites quantités d'oxyde 
de plomb à l’oxyde de bismuth. Ces derniers auteurs, qui ne s’intéressent 
donc qu’à la partie très riche en Bi:0, du diagramme, envisagent l’exis- 
tence d’une phase cubique centrée de composition PbO, 6B0O:. 

Les incertitudes sur le nombre et la nature des phases de ce système 
justifient une étude systématique. La présente Note donne le résultat de 
nos investigations sur une partie du diagramme comprise entre æ = 0,45 
et æ— 0,75 (x, fraction molaire de PbO dans le mélange), à la tempé- 
rature de 6250C. 

Les mélanges intimement broyés sont chauffés à l’air en creuset d’alu- 
mine. Les résultats obtenus sont identiques lorsque l’étude a lieu en 
nacelle de magnésie frittée et même en tube de silice, à condition, dans 
ce dernier cas, de contrôler rigoureusement la température afin d’éviter 
la fusion qui s’accompagne d’une attaque rapide du récipient. 

Les produits obtenus sont de couleur terre de Sienne et fortement 
frittés. L'analyse radiocristallographique révèle l’existence d’une solution 
solide s'étendant de z — 0,50 à æ — 0,70. Le dosage du plomb et du 
bismuth par l'E. D. T. A., en présence d’orangé de xylénol, montre que les 
quantités d’oxyde introduites demeurent inchangées au cours du chauf- 
fage. Les dosages par l’anhydride arsénieux indiquent que le plomb se 
trouve uniquement à l’état divalent. | 

Lorsque x varie, la position des raies sur le diagramme de poudre évolue 
fortement et pour x = 0,60, le cliché présente une grande analogie avec 
celui de PbOx (fig. r). | 

* Néanmoins, il n’est pas possible d’utiliser cette similitude pour indexer 
les diagrammes en raison de la présence de raies faibles qui n’existent pas 
dans le spectre de l’oxyde de plomb PbOc. Aussi est-il nécessaire d’avoir 
recours’ à.l’étude d’un monocristal prélevé après broyage de la masse 
frittée. Une plaquette monocristalline de faible épaisseur, examinée par la 
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méthode de Weissenberg, révèle que la symétrie fondamentale est bien 
identique à celle de PbOx, mais des réflexions supplémentaires de faible 
intensité sont imputables à l’existence d’une surstructure. Elles sont 


PbO 
ê 
+ t + 
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æ” 


X=060 
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Fig. 1. 
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Fig. 2. 


signalées par la lettre S sur le tableau qui donne l’indexation des clichés 
pour æ = 0,50, x = 0,60 et x = 0,70. 

La solution solide peut donc être caractérisée par une maille fonda- 
mentale de symétrie quadratique. Pour æ = 0,60 (3 PhO, 2Bn0O:) : 


a—={4,026À, c—5,079 À. 
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TABLEAU. 
æ = 0,50. x = 0,60. æ = 0,70. 
a  —— A Ne 
d(A). RklL d(A). RhRkl d(A). RkIL 
4,9926 oo1:!1 5,0864 oo1:1 .5,1899 oo01 
3,3482 S 3,2852 S 3,2349 S 
-38,1552 IoO!I 3,1541 10O1I 3,1541 I1OI 4 
2,8786 1I1Io 2,8464 1:1o 2,8237 I 10 
2,4926 0 0 2 2,5383 0 0 2 2,5880 00 2 
2,3445 S 2,3563 S 2,3689 S 
2,1841 102 — — 2,1696 S 
— — 2,1474 I 02 — — 
2,1276 S — — 2,1063 1 0 2 
2,0373 2 O O 2,0149 200 1,9951 200 
1,8849 11:12 1,8937 I 1 2 1,9046 112 
1,8192 S 1,8144 S 1,8121 S 
1,7119 21II 1,6963 27:11 1,6862 I I 
1,598 201 1,5766 2 0 2 1,5788 o 2 
1,4403 220 1,4240 220 1,410 220 


La figure 2 indique une variation approximativement linéaire des para- 
mètres a et c en fonction de x. Le volume de la maille, par contre, reste 
sensiblement constant. 

Pour æ = 0,45 ou æ = 0,75, la solution solide est accompagnée de 
composés plus riches en B:0O, ou en PbO qui feront l’objet d’une publi- 
cation ultérieure. Les clichés de ces mélanges ont permis de vérifier les 
limites x = 0,50 et x — 0,70 de cette solution solide. 

En résumé, l’étude du système B1:10,-PbO permet de mettre en évidence 
l'existence d’une solution solide de symétrie quadratique en fonction de 
la composition : a = 4,026 À, ce = 5,077 À pour Pb;,Bi,0,. L’analogie 
avec PbOa est mise en évidence mais certaines différences d’intensités des 
réflexions indiquent que les positions des atomes métalliques peuvent être 
sensiblement différentes. L’étude de la structure, actuellement en cours, 
doit permettre de préciser ces positions. 


(*) Séance du 17 mars 1969. 

(:) L. BELLADEN, Gass. Chim. lIial., 52, (11), 1922, p. 160. 

(?) I. M. BELzyAEv et N. P. SMozyANINov, Zh. Neorgan. Khim., 7, 1962, p. 1126-1131. 

(5) L. G. SILLEN et B. Aurivizzius, Nature, 155, (3932), 1945, p. 305-306. 

(+) E. M. Levin et RoBerrT S. RoTx, J. Research of Nat. Bur. Stand., 2, 1964, p. 68. 

(6) W. C. SHuMB et E. S. RITTINER, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 1055-1060. 

(5) E. I SPERANSKAYA et V. M. SKkoriKkov, Izv. Akad. Nauk. S.S.S.R., Norgan. 
Mater., 3 (2), 1967, p. 345-350. 


(Laboratoire de Chimie minérale appliquée 
de la Faculté des Sciences de Lille, 
Laboratoire de Méthodologie et Mesures physiques 
de l’École Nationale Supérieure de Chimie 
de Lille, 

B. P. n° 40, 59-Annappes, Nord.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de composés organométalliques w-halo- 
génés : action du magnésium sur les w, w'-bromochloroalcanes. Note (*) 
de MM. Micaez NoëL, Jean-CLaune Cousrer, Yves Leroux et Henri 
NormanT, Membre de l’Académie. 


L'action du magnésium sur les w, w’-bromochloroalcanes (n > 4) a permis de 
préparer le dérivé monomagnésien en opérant dans le tétrahydrofuranne et à 
température contrôlée. L’organométallique w-chloré est ainsi formé avec un bon 
rendement et donne lieu facilement aux réactions habituelles des organomagnésiens. 


Ed 


La préparation et l’étude de réactifs de Grignard porteurs d’une fonction 
ont fait l’objet de plusieurs travaux dans notre laboratoire ({). 

On obtient ainsi directement des composés polyfonctionnels par les 
réactions d’addition et de double décomposition des organomagnésiens. 


M 
A—(CEH:),—X > A—(CH;):MgX -> A—(CH:);—B. 


* Nous avons étudié l’action du magnésium sur les composés w, w’-dihalo- 

génés qui pouvaient permettre d’atteindre, suivant la réaction ci-dessus, 
un certain nombre de fonctions w-halogénées. 

On trouve assez peu d’exemples de l’étude de ces composés dans la 
littérature. L’action des dibromoalcanes sur le magnésium conduit à un 
dimagnésien si n 4 [(*?), (*)]. La formation d’un monomagnésien, si elle a 
été envisagée pour expliquer la formation de certains produits dans ces 
réactions (*), n’a pas été réalisée à notre connaissance. Il semble qu’il en 
soit de même avec les w, w’-bromochloroalcanes qui font l’objet de notre 
étude. Dans l’éther, ces dérivés conduisent à un dimagnésien dans les 
conditions normales. Il était intéressant d'utiliser la différence de réactivité 
des deux halogènes pour tenter de préparer des réactifs de Grignard 
w-chlorés. 

Les premiers essais dans cette voie ont été réalisés par l’un de nous () 
qui a montré qu'il est possible de préparer le monomagnésien en opérant 
à froid dans le THF. Nous avons pu préciser ces résultats et obtenir les 
composés CI(CH:),MgBr (n>4) de façon reproduetible et avec de bons 
rendements. 

Il est difficile de contrôler la sélectivité de l’attaque du brome dans 
l’éther : la réaction est très paresseuse au-dessous de o0C; par contre, 
1l semble que les deux halogènes réagissent entre 5 et 10°C. L’emploi du THF 
nous a permis d’abaisser la température de formation de l’organométallique. 
En opérant entre —"10 et — 200€, la sélectivité de l’attaque du brome 
est bonne et la vitesse de réaction reste acceptable. 
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Dans ces conditions, la formation du dimagnésien reste toujours infé- 
rieure à 10 %. Cette réaction parasite semble due à la réactivité résiduelle 
du chlore mise en évidence par la disparition totale du métal (même en 
léger excès) au bout d’un certain temps. On peut penser que le dérivé 
dimagnésien se forme principalement lorsqu'on amorce l'attaque du métal. 
La pureté des bromochloroalcanes de départ a aussi son importance. Ces 
composés (commerciaux, ou préparés à partir des diols w, w’) renferment, 
en effet, des quantités non négligeables des dichloro- et dibromoalcanes 
correspondants, difficilement séparables par distillation. Il est donc indis- 
pensable de les éliminer et de contrôler leur absence par chromatographie 
en phase gazeuse pour éviter la réaction parasite (due principalement à la 
présence du dibromoalcane). 

À partir du bromochloroalcane pur, on peut encore réduire le taux de 
formation du dimagnésien en évitant d’amorcer l’attaque du métal par 
chauffage et en utilisant le dibromoéthane comme entraîneur. Le réac- 
teur est aussitôt refroidi et la température de réaction maintenue entre — 15 
et — 200C. Le réactif de Grignard se forme lentement et précipite en une 
poudre grise; une agitation vive est nécessaire pour éviter l’enrobement 
du magnésium. Le monomagnésium est stable, soluble à partir de 5-100C 
et se prête alors assez facilement aux réactions habituelles d’addition et 
de double décomposition dont nous donnons quelques exemples dans le 


tableau ci-dessous. \ 
TABLEAU. 


CI(CH:):MgBr —+ CIl(CH:hA. 


n. | Réactif. Produit obtenu. Rdt %. 
D BrCH.CH=CH  Cl(CH:), CH=CH, 45 
lune - CI—CH;—0—CH; CI (CH); OCH: 65 
sisi < >=0 < NC Û > selon (°) 50 
bises (CH:):—CH—CHO { OV _CH(CH:} selon (‘) 50 
bises CO: CI (CH:);,CO OH 45 . 
Ne CI—CH;—0—CH: C1 (CH:) OCH; 60 
do Br—CH;—CH=CH,  Cl(CH:)}CH=CH; 60 
ce. CI—CH, OCH: C1 (CH: OCH: 70 
Disons H; O0 CI (CH); CH; 70 
cie CO; C1(CH:): COOH 5o 


Les produits halogénés sont obtenus avec des rendements intéressants, 
perfectibles dans certains cas, indice d’un taux de formation de 80 # 
environ en monomagnésien. 

L'intérêt de l'introduction d’un halogène par le réactif de Grignard 
a été mis en évidence dans le cas de l’action sur les aldéhydes et les cétones : 
l’alcoolate magnésien w-chloré intermédiaire a été cyclisé in situ par 
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simple chauffage après addition de HMPT suivant une méthode que nous 
avons déjà publiée (°). On obtient ainsi directement des éthers cycliques 
a-substitués ou des spiroéthers. 

L'étude de la préparation d’organométalliques halogénés est poursuivie 
à partir d’autres composés dihalogénés et d’autres métaux. 


(*) Séance du 17 mars 1969. 

(:) H. NorMaANT, Comptes rendus, 239, 1954, p. 1510; J. FiciNI, G. SARRADE-LOUCHEUR 
et H. NorMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1219; T. Cuvieny et H. NoRMANT, J. Organo- 
metall. Chem., 1, 1963, p. 120; H. NoRMANT et B. CASTRO, Comptes rendus, 257, 1963, 
p. 2115; CL. FEUGEAS et H. NoRMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1441; P. CAUBÈRE, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 144; J. VirERAS, 1bid., 1967, p. 1520; J. ViLLreraAs et 
B. Castro, 1bid., 1968, p. 246. 

() I. T. Mizzer et L. HEANEY, Quart. Rev., 11, 1957, p. 109. 

() H. NorMaANT et M. NoëËLr, Comptes rendus, 257, 1963, p. 4230; 253, 1961, p. 2237. 

(+) MuLer et ScHUTZ, Chem. Ber., 71, 1938, p. 6809. 

(5) M. NoëL, Thèse Docteur-Ingénieur, Paris, 1963. 

(5) Y. LEROUX, N. V. P. DA Roca et J. C. CoMBRET, Compies rendus, 267, série C, 
1968, p. 1512. 

(Laboratoire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences de Paris, 
Équipe de Recherche associée au C. N.R.S., 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’oxacyclanols-2. Note (*) de MM. JEAN 
CoLonce (+), Louis CoTrTien et GÉérarn DeEscotTes, présentée par 


M. Charles Dufraisse, 


Un procédé général de synthèse d’oxacyclanols-2 est décrit utilisant l’hydro- 
génation catalytique en présence de chlorhydrate de semicarbazide d’w-hydroxy- 
nitriles. La tautomérie anneau-chaîne est précisée par R. M. N. 


Dans le cadre d’une étude sur la tautomérie anneau-chaîne de w-hydroxy- 
aldéhydes, quelques composés de type (1) ont été préparés en vue d’obtenir 
divers hétérocycles d’ordre supérieur à ceux de la série pyrannique. 

Deux méthodes voisines ont été appliquées pour former les w-hydroxy- 
nitriles (1) qui servent de produits de départ à la synthèse de (IT). 

a. Synthèse malonique à partir d’w-bromonitriles selon les équations 


Na CN | 
Br—(CTL);-—Br ln Br—(CH;};_2—CN 
Synthèse 


BKII, 
+ C11,00C—(CIL),4—CN —+ HO(CH),CN 


malonique (1) 
b. Action de cyanure alcalin sur les chlorhydrines dérivées de glycols 
biprimaires : 


HO—(CH),—CI “+ 10—(CH;),—CN 
(D 


Les principales caractéristiques de (1) sont résumées dans le tableau I. 


TABLEAU Î. 


Rdt %. 
Méthodes 

(D mms, T (°C/mm Hg), 

n. a. b. F (°C). n£s, d2s, Réf, 
6.,....,.... — 70 117/s 1,4471 0,9487 () 
Tibesateses 22 70 132/:1, 1,4460 0,9883 — 
Dréisumes des = 70 134/1,5 1,4510 0,9275 — 
déciaciies  — 80 140/1,5 1,4530 0,9209 _ 

0 réhissites — 80 150/1,8 1,4580 0,9128 (2) 

dissous, . — 80 170/1,5 — — (:) 

tie delire: 32 — 41,5 — — . — 


L’hydrogénation catalytique en présence de semicarbazide selon (*) et (°) 
de (I) conduit à l’w-hydroxyaldéhyde (IT a) en équilibre tautomère avec 
l’oxacyclanol-2 (IT b). 


H, va 
(I) —+ HO—(CH)a— = (CH,),—CH—OH 





(II a) (IT 6) 
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Les dérivés de type (II) sont des produits mal cristallisés et peu solubles, 
mais les pourcentages des formes ouvertes (II a) et cycliques (II b) sont 
aisément mesurés par R. M. N. selon les intégrales des protons aldéhydiques 
et anomères. La tautomérie anneau-chaîne avait été déjà abordée pour (II a) 
(n = 7,8) par spectrographie ultraviolette (*). Leurs synthèses résultaient 
de méthodes dégradatives d’alcools insaturés [(”), (*), (*‘)] ou de procédés 
d’oxydation de polyols [(®}, (*), (*°), (**)]. Les constantes physiques de (IÏ) 
sont complétées dans le tableau II. 


TABLEAU IL. 


: . R. M. N. 
+ Semicarbazone à 70°C 
(F °C) %Ila 
(ID) (eau, (toluène 
n. | Rdt %. F (°C). alcool 95% GL).  deutérié). Réf. 
saisit. 18 71 81 : 84 . _() ° 
Trorsocs 20 67 96-97 70 (7) 
8...... ‘ 25 68 93 84 (7), CE), €), (9) 
Dress. 35 74 99 59 (), (1) 
TO eee 30 71 104 68 — 
isa 23 76 112 75 es (12) 
ss se 12 76 116 65 — 


Les aldols (IT) sont actuellement étudiés en vue de la synthèse d’hétéro- 
cycles oxygénés insaturés à grand cycle. a 


(*) Séance du 10 mars 1969. 

() C. M. ANDREWES, H. Kin@ et J. WALKER, Proc. Roy. Soc. (London), B, 133, 1946, 
p. 20-62. 

(@) P. Caurr et J. Hausser, Helv. Chim. Acta, 12, 1929, p. 463-475. 

(8) P. Cuir, F. BoELsiING, J. HAUSsER et G. MALE, Helv. Chim. Acta, 10, 1927, 
p. 167-182. 

(+) J. CoonGer, G. Descores et R. PUTHET, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 553. 

(6) J. CoLoNGE, M. CoNsTANTINI et M. DucLcoux, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2005. 

(6) S. FusisEe et S. SAsAKt, J. Chem. Soc. Japan, 74, 1953, p. 579. 

(7) C. D. Hurp et W. H. SAUNDERS, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 5324. 

() B. HELFERICH et W. SHAFER, Chem. Ber., 57, 1924, p. 194. 

(°) J. T. ScANLAN et D. SwERN, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 2308. 

(9) P. C. Mirrer et S. MUKHERYEE, J. Indian Chem. Soc., 19, 1942, p. 303. 

(1) M. Mortier, Helv. Chim. Acta, 14, 1931, p. 1080-1084. 

(2) V. V. DHEKNE, B. B. GHATGE, U. G. NAYAK, K.K. CHAKRAVARTI et S. C. 
BHATTACHARYYA, J. Chem. Soc., 1962, p. 2348. 


e ; (Département de Chimie organique, 
Laboratoire de Chimie organique II, 
E. S. C. I. L., 
43, boulevard du Onze-Novembre-1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’époxydation de la tétracyclone. Note (*) de 
MM. Guy Rio, Bozioar Muicer et Mlle FERNANDE LaARÈZE, transmise par 


M. Charles Dufraisse. 


Oxydation de la tétracyclone par H:0: en milieu alcalin. Obtention de l’anti- 
diépoxytétraphénylcyclopentanone, de la lactone de l'acide cis-époxy-2.3 
hydroxy-4 benzoyl-4 HIPRCPRU ROUE" et de l’acide cis-benzoyl-3 diphényl-2.3 
glycidique. 


L’oxydation de la tétraphényleyclopentadiénone (tétracyclone), 2, a été 
réalisée de plusieurs manières. Avec l’acide nitrique, il s’est formé plusieurs 
cétodiols [(*), (*)]. Par photoxydation fut obtenu le cis-dibenzoyl- 
stilbène (*). L’acide peracétique a conduit à la tétraphényl H-2 pyra- 
none-2 (#*), alors que l’eau oxygénée en milieu basique a donné une mono- 
époxycétone, À (*). | 

Nous avons étudié cette dernière réaction. En un temps assez court, 
elle donne bien la monoépoxycétone 1. Mais, assez rapidement, appa- 
raissent une diépoxycétone, 4, puis une époxycétolactone, 7, et un époxy- 
cétoacide, 10, avec de l’acide benzoïque. Une autre substance, encore 
inconnue, se forme en petites proportions. 

Il est possible de préparer assez commodément la diépoxycétone 4 et 
l’époxycétoacide 10. 

On connaissait déjà une diépoxycétone, 8, possédant ses deux cycles 
époxydiques en syn, à cause de leur origine [isomérisation d’un 
photoxyde (°)]. La nouvelle diépoxycétone a donc ses deux cycles époxy- 
diques en anti, 4. 

L’époxycétolactone 7 n’est obtenue qu’en faibles proportions, soit 
à partir .de la tétracyclone, soit de la diépoxycétone, 4. | 

Sa formation s’explique par l’addition d’anion hydroperoxyde HO, au 
carbonyle de la diépoxycétone 4, la fonction hydroperoxyde de 5 provo- 
quant ensuite la rupture de la liaison 1.2 avec ouverture d’un cycle 
époxydique, et production d’un sel d’hydroxyépoxycétoacide, 6, lactonisé 
en milieu acide. Compte tenu de la configuration anti des cycles époxydiques 
de la diépoxycétone 4, l’époxycétolactone doit posséder trois phényles 
en cts, 1. 

L’époxycétoacide 10 se forme vraisemblablement par oxydation par HO, 
du sel de l’hydroxyépoxycétoacide 6. D’après son spectre infrarouge, 
il existe surtout sous forme acyclique, 10, à l’état solide, et sous les deux 
formes, acyclique, 10, et cyclique, 9, en solution dans CHCL. . 

Par ailleurs, on a noté incidemment que la tétracyclone, en solution dans 
la pyridine, en présence de soude méthanolique, additionne CH,;OH sur 
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l’une de ses doubles liaisons, en se transformant en la méthoxycétone 3. 
La disparition de la tétracyclone en un milieu analogue avait déjà été 
remarquée (*°). Le retour à la tétracyclone est très facile, en milieu acide 
ou basique, 





10 


PARTIE EXPÉRIMENTALE, —  Anti-diépoxy-2.3.4.5 tétraphénylcyclopentanone, 4, 
Ce H°0 O3. — On introduit 1,25 cm* de H:O% à 30 % dans une solution, refroidie vers o®, 
de r1 g de tétracyclone dans 25 cm“ de pyridine, additionnée de 1 cm* de NaOH à 10 %, 
puis agite à l’abri de la lumière. La décoloration a lieu au bout de 90 mn; la monoépoxy- 
cétone 1 disparaît en 2h 30 mn (chromatographie en couche mince). On laisse 3h en 
contact, acidifie en refroidissant, extrait à l’éther et lave à NaHCO:. On élimine de petites 
quantités d’époxycétolactone 7 en la transformant en sel 6, par chauffage pendant 30 mn 
avec 75 cm*' de méthanol contenant 0,5 g de KOH, évaporation à sec, addition d’eau 
et extraction à l’éther. Après lavages au pentane, recristallisation dans le benzène et 
séchage, Rdt 0,65 g (60 %). 

Fins 166-1670; donne un solvate avec le benzène (F vers 1500), mais non avec l’éther 
et l’éthanol. Analyse : calculé %, C 83,63; H 4,84; trouvé %, C 83,91; H 4,93. Spectre 
infrarouge (CHCI:) : y (C=0O), 1965 cm—!. Spectre ultraviolet (C:H;O0H à 95 %) : épau- 
lement vers 258 nm (ec 2 500), ÀAmax 330 nm (€ 340). 

Donne un solvate avec le méthanol, Fins Vers 1959, désolvaté à 1400 sous vide. Analyse : 
calculé % pour C:5H:00:. CH:OH : C 80,34; H 5,39; trouvé %, C 80,43; H 5,51. Spectre 
infrarouge (CHCL) : y (O—H), 3 300, 3 560 cm—!';-v(C—H), 2 840, 2940 cm; v(C=O), 
1760 cmt; y(C—O), 1 100 cm. 

Lactone de l’acide cis-époxy-2.3 hydroxy-4 benzoyl-4 triphénylbutanoïque, 7, Cs0H2:004. 
— Préparation semblable à la précédente, mais durée de 6 jours (sur 1 g), avec addition 
supplémentaire de 0,2 cm‘ de NaOH à 10 % et 2 cm* de Hs3Os à 30 % au bout de 24 h. 
On centrifuge un précipité salin et le lave à la pyridine. Le précipité et la solution sont 
traités, séparément, par H:S0O, dilué et l’éther; on extrait à Na:CO:. La fraction neutre 
provenant de la solution livre 0,42 g (40 %) de diépoxycétone 4; celle qui provient du 
précipité donne 0,12 g (10 %) de lactone 7, Les fractions alcalines contiennent 0,34 g (35 %) 
d’époxycétoacide 10. 

À partir de 0,1 g de diépoxycétone 4, avec 2 cm de pyridine, 0,1 cm* de NaOH à 10 
-et 0,2 cm de H:0: à 30 %s on isole, après 40 h, par une technique semblable, 20 mg (18 %) 
de lactone 7. 

Finst 210-2110 Gproperol Analyse : calculé %, C 80,54; H 4,66; trouvé %, C 80,48; 
H 4,73. Spectre infrarouge (CHCI1:) : v(C—O), 1690, 180o0cm-!. Spectre ultraviolet 
(C:H5OH à 95 %) : Àmax 254 nm (£17 000), 324-333 nm (: 300). 
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On n’a pas pu réaliser la scission par NalO, de la fonction «-cétol du sel 6, très peu 
soluble. 

Acide cis-benzoyl-3 diphényl-2.3 glycidique, 10,.C::H,50,. — Une solution de 1 g de 
tétracyclone dans 30 cm’ de pyridine est additionnée de 2 cm* de NaOH à 10 % et 
refroidie. On introduit, à l’obscurité, 2 cm® de H;0: à 30 % et agite pendant 4 jours; 
on ajoute chaque jour 2 cm* de H:0; et 2 cm’ de NaOH. On acidifie en refroidissant, 
essore après repos, lave à l’eau, dissout dans l’éther, extrait à Na:CO: et acidifie. 
La fraction acide, évaporée à sec, est lavée au pentane pour éliminer l’acide benzoïque; 
Rdt 0,7 8 (75 %). 

Finst 169-1709 (benzène). Analyse : calculé %, C 76,73; H 4,68; trouvé %, C 76,55; 
H 4,92. Spectre infrarouge : (KBr) v (C—O), 1680, 1720 (1800 : très faible), y (0—H), 
2 600, 2 860 cmt; (CHCI) v (C=O), 1685, 19730, 1995, v (O—H), 2 600; 3100 cm1. 
Spectre ultraviolet : (éthanol à 95 %) Amax 252 (€ 14 000), 325 nm (e 380); (cyclohexane) 
épaulement vers 285 (£ 780), Amax 324 et 337 nm (e 130). 

Méthoxy-4 tétraphényl-2.3.4.5 cyclopentène-2 one, 3, C:0H:230:. — On ajoute 8 cm’ 
de CH;OH à 10 % de NaOH à une solution de 2 g de tétracyclone dans 80 cm* de pyri- 
dine. Le mélange, devenu immédiatement rouge orangé (couleur de l’énolate correspon- 
dant à 3), est versé sur de la glace contenant NH.,CI. On filtre, lave à l’eau, sèche, puis 
lave au pentane, et recristallise dans l’éthanol; Rdt 1,65 g (75 %). 

Fist 213-2149, Spectre infrarouge (CHCI:s) : v (C=0O), 1710 cmt; v (C—H), 2 830 cm 
(CH:). Analyse : calculé %, C 86,51; H 5,81; trouvé %, C 86,35; H 5,96. Se transforme 
en tétracyclone par action de la soude méthanolique ou de H;SO,; en solution 
dans CH;:CO.H. 


(*) Séance du 3 mars 1969. 

() (a) R. PüTrer et W. DiLTHEY, J. prakt. Chem., [2], 149, 1937, p. 183; (b) F. QuinT, 
R. PüTTER et W. DiLTHEY, Berichie, 71, 1938, p. 356. 

(?) P. YATEs et G. H. SrourT, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 5110. 

(*) CH. DUFRAISSE, À. ÉTIENNE et J. AUBRY, Bull. Soc. chim. Fr., 21, 1954, p. 1201; 
Comptes rendus, 239, 1954, p. 1170; J. AUBRY, Thèse Ingénieur-Docteur, Paris, 1957; 
N. M. B1KkALES et E. L BECKER, J. Org. Chem., 21, 1956, p. 1405; C. F. Wizcox et 
M. P. STEVENS, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1258; C. S. FooTE et S. WEXLER, Jbid., 
86, 1964, p. 3879; 90, 1968, p. 975. | 

() J. M. DunsTon et P. YATES, Tetrahedron Letters, 1964, p. 505, 

(5) J.-J. BASSELIER, Comptes rendus, 248, 1959, p. 700; CH. DurRaAIssE, G. Rio et 
J.-J. BASSELIER, 1bid., 246, 1958, p. 1640. 

(°) K. ZIEGLER et B. SCHNELL, Liebigs Annalen, 445, 1925, p. 266. 


(Faculté des Sciences de Paris, 
et Laboratoire de l’École pratique 
des Hautes Études, 
Service de Chimie organique des hormones, 
Collège de France, 
place Marcelin-Berthelot, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Carbozyméthyl-O-5" ribonucléosides, . intermédiaires 
dans la synthèse d’antigènes nucléosidiques potentiels. Note (*) de MM. JEan- 
Pauz Coar (‘) et SERGE Davin, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Les dérivés carboxyméthyl-0-5” des quatre ribonucléosides ordinaires ont été 
préparés : adénosine, guanosine, cytidine et uridine, par oxydation catalytique 
des dérivés $-hydroxy-éthyl-0-5” correspondants. Celui de l’adénosine est obtenu 
par fusion du sel de mercure de la benzamido-6 purine avec l’acétyl B-acétoxy- 
éthyl-0-5 diacétyl-0-2.3-6-D-ribofuranoside, 5, en présence de TiCl;. Les autres 
dérivés B-hydroxyéthyl-O- -5” résultent de synthèses classiques de nucléosides 
à partir de l’halogénose : benzoyloxy-2’-éthyl-0-5 chloro-1 désoxy-1 dibenzoyl-O- 
2,3-D-ribofuranose, 10. On décrit aussi une synthèse directe très pratique de la 
benzylidène-O-2’. 3? carboxyméthyl-0-5° uridine. 


Sela et coll. (?) ont condensé sur le polypeptide poly-alanyl-poly-lysine, 
de quatre ribonucléosides communs oxydés, où la fonction alcool primaire 
du ribose est transformée en carboxyle. Ce carboxyle permet de lier le 
ribonucléoside transformé par une liaison amide avec les NH, libres du 
polypeptide. On obtient ainsi un antigène capable de susciter chez le Lapin 
la formation de l’anticorps de spécificité correspondante. Poursuivant 
un but analogue, nous avons cherché à éviter une modification aussi radicale 
du sucre, en préparant des éthers à fonction acide de la fonction alcool 
primaire. Nous n'avons pas retenu d’abord la condensation d’un acide ou 
d’un ester haloacétique sur l’alcoolate en 0-5’ du nucléoside protégé par 
ailleurs, chemin assez naturel, parce que nous avons craint qu’en toutes 
circonstances avec les nucléosides les plus basiques, les plus intéressants 
pour nous, le noyau hétérocyclique réagisse de ne et nous avons 
d’abord examiné des synthèses directes, 

L’alcoolate dérivé du ribose protégé 1 réagit sur l’iodacétate d’ éthyle 
pour donner (75 %) le composé substitué 2 (É,: 120°). Nous n’avons pas pu . 
élminer les groupes protecteurs sans hydrolyser l’ester, et l’acide libre 
subit ensuite une lactonisation indésirable, Le chemin adopté alors est une 
réduction par L1A1H,, qui donne le méthyl O-2.3-isopropylidène B-hydroxy- 
éthyl-0-5-D-ribofuranoside 3 (Éo,: 1050), converti par HCI 0,04N, 150 mn 
à 1000 en f-hydroxyéthyl-0-5-D-ribose 4. Ce dernier composé donne avec 
l’anhydride acétique et la pyridine un tétraacétate distillable (Éo,15 1700), 5, 
qui, par analogie avec les préparations analogues (*) et Le spectre de R.M.N. 
(proton anomère, 0 6,05; J 1,5) doit avoir une structure f. 

La préparation d’un halogénose, par une succession d’intermédiaires non 
cristallisés non distillables est plus difficile. Le méthyl- -D-riboside 6, obtenu 
en traitant 3 par le méthanol chlorhydrique à 1 % 5o mn à température 
ambiante, donne de la façon habituelle un tribenzoate 7. On remplace 
le méthoxyle par OH, selon 8 par traitements consécutifs par HBr acétique 
et l’eau. Sans purifier, on acétyle 8 et on purifie l’acétyl-benzoyloxy-2- 
éthyl-0-5-dibenzoyl-0-2.3-D-ribofuranoside 9 par chromatographie sur 
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alumine (élution par le mélange benzène-acétate d’éthyle 17-3), ce qui 
donne une huile indistillable dont le spectre de R. M. N. est totalement 
compatible avec la structure 9. On passe à l’halogénose 10 par HCI dans 
l’éther. 

Nous avons préparé le nucléoside de l’adénine par condensation du sel 
de mercure (*) de la benzamido-6 purine avec le tétra-acétate 5 en présence 
de TiCl,. Après élimination des groupements protecteurs, on obtient, 
avec un rendement de 34% à partir du tétra-acétate, la 6-hydroxyéthyl-O-5" 
adénosine, 11, F1440; À nm 258mu (e14400), Àym 226mu; spectre de 


R—-0O— CH OCH; R-0 —CH°5-CH5- 0-CH s 
O7 —N 
C 
S 6R:H CH5—-0-CHs 
Che Dhs ZR:C0 CéHs R':OCH3 
LR:h BR:CO GS R:0cocH 
2 CH>—-CO0C-H 3 R: 6lis À: 3 
ÊR: CH _ f ° 10R:CO CéHs R': 
0 


Ac0O-— CHo- CH,0 —CHo 


. dé 
NHz CH-CHs 
LS a Fe 
7 


R-O—CHs 0 R-0-CH;: 
re AS 
S 
OH OH OH OH 
HR : CHoCH, OH 14 R : CH5—CH: OH 
12R: CH; —-CO0H 15R: CH2-CO0H 


R. M. N. dans CD;SOCD;: proton anomère 8 5,95 J5; pouvoir rotatoire 
décroissant : @:59— 270,5, 355 —1010 (HO, co,g). Ceci est considéré 
comme une indication de la structure f%%. Picrate cristallisé. On oxyde 
l’adénosine substituée 11 de la même façon que l’adénosine (*) dissoute 
dans un tampon pH 9 (carbonate : bicarbonate), par barbotage d'oxygène 
36 h à go°. La carbozyméthyl-O-5" adénosine 12 est retenue sélectivement sur 
cellulose DEAE tamponnée au pH7 avec un tampon phosphate o,o1 M 
et éluée avec NH, OH M. Cristaux, qui se décomposent à 215-2180: pouvoir 
rotatoire décroissant &;59 — 300,9, &395 — 1110 (c— 0,82 dans l’ammoniaque 


dilué). 

Les trois autres nucléosides sont préparés avec 10. Avec le 
sel de mercure de la N-acétyl-cytosine [cf. (*)], nous avons obtenu (16%) 
la dibenzoyl-O-2".3" benzoyloxy-2" éthyl-O-5'-N-acétyl-cytosine 13, F 1360 
débloqué par ammonolyse en hydroxy-2” éthyl-0-5’ cytidine amorphe 14, 
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donnant un picrate cristallisé. Le composé 14 est oxydé de la façon habituelle 
et la carboxzyméthyl-O-5" cytidine 15, F 255-2589 est séparée par chromato- 
graphie sur cellulose-DEAE. Spectre ultraviolet : À, 243 mu (26 200); 
An 270MH (8840) (pH7); pouvoir rotatoire &:55+ 309,6, &393 + 205 
(c— 0,77 dans l’ammoniaque dilué). 

Pour la synthèse de l’hydroxy-2"-éthyl-0-5"-guanosine 16 nous avons 
suivi la voie décrite pour la guanosine (*) : condensation avec le sel de 
mercure de la diacéto-2.6 purine, méthanolyse au méthanol ammoniacal, 
remplacement de NH, en 6 par désamination nitreuse, élimination du 
dernier groupe protecteur, l’acétyl sur NH, en 2 par méthanolyse. Aucun de 
ces intermédiaires n’a cristallisé, et le produit final 16 a été purifié par chro- 
matographie sur papier épais (butanol-eau-acide acétique, 2-1-1), disso- 
lution dans l’eau-et lyophilisation : poudre blanche À,,,252 mt (£ 11000), 
Àum223 (2750) (pH); pouvoir rotatoire : &G5ss — 380,6; Gs65 — 2200 

(c— 0,37 dans NaOH 0,1). 

La carboxyméthyl-O-5’ uridine 16 a d’abord été obtenue dans notre 
laboratoire par oxydation catalytique comme ci-dessus de l’hydroxy-2” 
éthyl-O-5" uridine 17, que nous avons préparée par condensation Hilbert- 
Johnson de l’halogénose 10 avec la dibenzyloxy-2.4 pyrimidine (25 %). 
La nucléoside 17, F 1329, À, 261,5 my (e 9 600) (c7,8.107° M dans CH, OH) 
présente une dispersion rotatoire avec effet Cotton positif : &iso + 7°; 
&395 + 69° (c0,825 dans H:0 à 200). 

Cette préparation était déjà achevée lorsqu'une publication récente (°) 
a exposé une synthèse de 16 qui passe par la condensation du chloracétate 
de sodium sur le sel disodique (0-5’ et uracile) de l’isopropylidène-0O-2’.3’ 
uridine. Dans ces conditions, il y a également réaction sur l’uracile (15 %) 
et le produit recherché (carboxyméthyl-0-5’ ne peut être séparé du produit 
parasite (bis-carboxyméthyl-N-3, 0-5”) que par une purification à contre- 
courant diflicile et non quantitative (rendement en produit isolé 22,5 %). 
En effectuant la réaction similaire sur le mélange non séparé des benzyli- 
dène-0O-2’.3’ uridine, nous avons obtenu d'emblée par simple recristallisation 
dans CH, CH, la carbozyméthyl-O-5" benzylidène-O-2".3' uridine 18 (35 %), 
pratiquement pure en couche mince, F 1750. Par élimination hydrolytique 
du groupe benzylidène, nous avons préparé un carboxyméthyl-0-5 
uridine de même R} (0,33; isopropanol, ammoniaque, eau, 7 : 1 : 2) que le 
composé obtenu par oxydation; pouvoir rotatoire &:59 + 70,2, &ie5 -+ 680 
(c= 1,5 dans l’eau). 

Les composés en italique ont été obtenus avec des compositions centé- 
simales acceptables. Mme Gisèle Coat a collaboré à ce travail. 


(*) Séance du 24 février 1969. 

() Cette Note est le résumé d’une partie du travail de thèse de Doctorat d’État de 
M. Jean-Paul Coat. 

(2) H. UNGaAR-WARON, E. HuRwITZ, J.-C. JATON et M. SELA, Biochim. Biophys. Acfa, 
.138, 1967, p. 513. 
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(5) H. ZINNER, Chem. Ber., 83, 1950, p. 153. 

(+) J. DavoLz et B. A. Low, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 1650. 

(5) B. R. BARER, KR. E. ScxauB et H. M. KissMANN, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, 
p. 5911. | 
(6) W. À. Ke et S. HARVEY Mupp, Biochemistry, 4, 1967, p. 988  ‘®* ‘ ‘*) 
(7) K. ONODERA, S. H1IRANO et F. MaATsuDA, Carbohydrate Res., 4, 1967, p. 263. 
” 6). à ,J. Fox, N. Yun6, L. Ç« WEMPEN et I. L. DoERR, J Amer. . Chem. Soc., 79, 1957, 
P. 5 

eo) . H. HALFoORD et A.S. Tnes J: Chem.  Soc., 1968, P. 2667. 7 fs ram 


(Laboratoire de Recherches 
sur la Chimie des Composés biologiques, Bât. 420, 
® Faculté des Sciences, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Carbanions halogénés. Réaction de la tris(diméthyl- 
amino)phosphine avec les dérivés de l’acide trichloracétique. Note (*) de 
MM. Jean Vicniras, GicsertT Laviezze, Ramon Burcana et BERTRAND 
Castro, transmise par M. Henri Nornant 


£ 


} 


"ft La condensation des esters et amides trichloracétiques sur des aldéhydes et des 
cétones en présence de tris(diméthylamino)phosphine conduit à des amides et 
esters glycidiques «-chlorés avec de bons rendements. Les résultats nouveaux 
obtenus sont liés au choix des substituants du phosphore. 


L'action des dérivés du phosphore trivalent sur les composés à « halo- 


gène positif » commence par une attaque nucléophile du phosphore sur 
l’halogène, libérant un anion : 


R5P+CX5—A + R3PX, CX3—A 


À, halogène [(*), (*), (*)]; —CO—C:H (*); —CO—NR, (‘); —COOR” (°); 
—CN (°); —CHO (”). 

Nous avons pu montrer, dans le cas où R— N(CH:):, X = A=—CI (‘), 
qu'il est possible de piéger l’anion ainsi formé par un composé carbonylé. 
On obtient un alcool trichloré après hydrolyse. Il est cependant bien connu 
que l’action de la triphényl phosphine sur CCI, en présence de composé 
carbonylé conduit à deux produits dichlorés suivant le mécanisme : 


(Ce Hs) P 


4e 5)3 PC, CC Gé (C6 H3 )3 P—CCk, CE — (Ce H5)3 PCs (D 
+ 
(Ce H3)3 P=CCI (IT) 
RR' C—0 
(D) —+ RR'CCL 
RR'C=—0 


(II) ——+ RR'C—CCh 


D. J. Burton et J. R. Greenwald ont observé ce même type de réaction 
avec les dérivés de l’acide trichloracétique (°). 


CC CO: CH; + 2 (Co H;)3 P — (CG H;): P=CCI-—CO: CH; + (G H;); PCR 


2 R—CHO 
R—CH=CCI—CO: CH: + R—CH Cl: + 2 (C5 H5)s PO 


Ils précisent bien, cependant, que la première étape de la réaction 
consiste en la formation de l’anion CCI; CO; CH; par attaque nucléophile 
du phosphore sur un atome de chlore. 

Notre étude révèle un tout autre comportement de cet anion CC, COOR 
lorsque le dérivé du phosphore trivalent employé est la tris(diméthyl- 
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amino)phosphine (TDAP). La réaction conduit alors à des esters glyci- 
diques «&-chlorés suivant le mécanisme : 


TDAP+ CCLCOOR ——+ (Mes N)3 P—CI, CC COOR (HI)  o> T >— 200 


R' R"C=0 Es 
(III) ——+ (Me N):P—CI, FRE RREO RS (IV) 
ÿ O— 


(IV) ———+ (Me:N):P—CI, CI-+ R'R'O—7CCI-CO OR 
f 


(Me: N).P—CI est isolé quantitativement à l’état de perchlorate. 

Ce résultat montre que : 

— l'attaque du phosphore par l’anion ne se produit pas. Dans ce cas, 
on observe le résultat du piégeage de celui-ci par le composé carbonylé; 

— l'ion alcoolate (IV) provoque une élimination intramoléculaire de CIF 
conduisant à un ester glycidique &-chloré. [Nous avons pu déjà préparer 
ceux-ci en utilisant une autre méthode (*).] On remarque ici encore la 
faible aptitude de l’ion alcoolate à attaquer le cation tris(diméthylamino)- 
chloro-phosphonium; cette réaction n’a pas lieu même à basse tempé- 
rature (— 400 > T >— 600) où la cyclisation est moins rapide. Dans 
ce cas, on obtient des quantités ADPIÉREDIS de $-hydroxy esters 
æ, «-dichlorés. 

La même réaction peut être effectuée avec le N, N-diméthyl trichloro- 


acétamide. On obtient alors des «-chloro époxyamides 


| R'R'Gx—7CCI—-CON (CHs)s | 
+ ; * À 
Le tableau illustre cette nouvelle méthode de préparation d'esters et 
d’amides glycidiques a-chlorés. 


TABLEAU. 


x 
CCI,—A Composé . Rdt 
À = carbonylé. Produit obtenu. (H ). 
—COOC:H:........... iso-C; H; CHO iso-C; H; CH CCI-—COOC:H; 68 
No” 
—C0O OC: H;.. ses : ter-C: H; CHO ter-C: H, CH CCI CO OC: H; 85 
| | O | 
CI 
—_CO0 iso-Cs Hz... € _>=0 OX _{) 100 
CO—CO0 iso-C: H; 
—CO—N(CH:):....... iso-C:H; CHO iso-C; H3 CH CCI—CO—N(CH:): 65 
No” 
—CO—N(CH:):....... ter-C. H, CHO ter-C, H. CH CCI--CO—N (CH): 6o 
Ÿ Ÿ D O 


(*) L’ester glycidique correspondant est très instable et s’isomérise (5). 
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Ainsi nous vérifions à nouveau qu’il est possible de piéger des anions 
provenant de l’arrachement d’un halogène positif par un dérivé du phos- 
phore trivalent. Cependant, le choix des substituants de l° atome de phos- 
phore est décisif : : | 


ks 
RP +XR + RiPX, R— "+ R;P—R', X- 


Autre électrophile L 
# F produits 
a 


Î l  Î 
Le piégeage s’observe quand k,> k. Les facteurs qui régissent la 
variation de k, nous semblent les mêmes que ceux qui gouvernent, au niveau 
des substituants du phosphore, la décomposition des bétaïnes dans la 
réaction de: Wittig (*). On sait que, dans ce cas, la vitesse de l’attaque 
du phosphore par l oxanion décroît suivant l'ordre Re 
3 ! 

(Ce Hs P— > RP—> (Me: N)s P— | 

| 1} 
| Cette comparaison justifie k:(CH;):P> 4 TDAP. ES 
Dans le cas de la triphénylphosphine on observe une réaction par 
P-ylure du type (Il); dans celui de la tris(diméthylamino)phosphine, 


la réaction ici présentée. : ” 
l + ' } 


| 


(*) Séance du 24 février 1969. on 
() B: CAsTRo, R. BuRrGADA, G. LAVIELLE et J. ViLLIERAS, Comptes rendus, 268, série C, 
1969, p. 1067; Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). ) 
(?) R. RABINOWITZ et R. Marcus, J. Amer. Chem. Soc. 84, 1962, p. 1312. 
(3) F. RaAMIREz, N. Desar et N. Mc KELVIE, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1745. 
(:) R. D. ParTos et A. J. SPEZIALE, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 5068. 
(5) A. J. SPEZIALE et KR. C. FREEMAN, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 93; 
A. J. SPEZIALE et L. R. SMITH, J. Amer, Chem. Soc., 84, 1962, p. ‘1868. 
(6) D. J. BurTon et J. KR. GREENWALD, Teirahedron Letters, 16, 1967, p. 1535. | 
() S. TRIPPETT, J. Chem. Soc., 1962, p. 2337; H. HoFFMANN et H. J. DIEHR, Teira- 
hedron Letïters, 1962, p. 583. 
(8) B. CASTRO, J. VILLIERAS et N. FERRACUTTI, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
P. 1502. À 
. (”) À. W. JOHNSON, Ylid Chemistry, Academic Press, 1966, P. 159. 
(Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherche 
‘ ; | J . JD associée au C.N.R.S., n° 31, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 


( | ; RÉ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Photooxydation d’o-méthylbenzophénones. Note (*) 
de MM. Micuez Pravu, E. Winniam SARVER et Nen D. Hennez, présentée 
par M. Henri Normant. 


L’irradiation d’o-méthylbenzophénones en présence d’oxygène amène la forma- 
tion des 0o-carboxybenzophénones et des phtalides correspondants. La formyl-2 
benzophénone, irradiée dans les mêmes conditions, conduit également à ces pro- 
duits, suggérant qu’elle est un intermédiaire plausible de la réaction. 


Nous avons observé une réaction d’oxydation comportant le piégeage 
par l’oxygène moléculaire des espèces transitoires résultant de lirra- 
diation d’o-méthylbenzophénones. 

Nous avions déjà constaté précédemment les possibilités synthétiques 
de piégeage de ces intermédiaires par réaction de Diels-Alder avec l’acé- 
tylène dicarboxylate de méthyle (‘) ainsi que la photopinacolisation des 
o-méthylbenzophénones parentes (*). Ces deux derniers types de réactions 
photochimiques étaient effectués en excluant tout oxygène. 

Il a été maintenant possible de démontrer qu'une autre voie méca- 
nistique était ouverte à ces cétones si elles étaient irradiées dans le benzène 
en présence d’air ou d’oxygène. : 

La méthyl-2 benzophénone (1) irradiée à 350 nm en insufflant de l’air 
dans la solution benzénique a produit un mélange de carboxy-2 benzo- 
phénone (11) et de phényl-3 phtalide (8), identifiés (F., I. R., R. M. N. 
par comparaison avec des échantillons authentiques préparés par des 
techniques publiées. De la même manière; la diméthyl-2.5 benzophénone 
a donné un mélange de carboxy-2 méthyl-5 benzophénone (F 145-1470) 
et de méthyl-5 phényl-3 phtalide (F 135-1370), caractérisés par infra- 
rouge, R. M. N. et comparaison avec des échantillons authentiques de 
synthèse. 

L’irradiation dans les mêmes conditions de la diméthyl-2 .4 benzophénone 
n’a permis d'isoler que la carboxy-2 méthyl-4 benzophénone (F 149-150). 
La présence du phtalide correspondant dans les eaux mères a été montrée 
par infrarouge, mais il n’a pas pu être isolé sous forme cristalline. 

Dans les trois expériences décrites ci-dessus, on observe après une 
brève période d'irradiation suivie d’extraction de la partie acide, des 
bandes d’absorption infrarouge à 1700 et 1660 cm *, qui indiquent la 
présence possible d’un intermédiaire, du type formyl-2 benzophénone, 
Un mécanisme rationnel expliquant la production des substances isolées 
avec la méthyl-2 benzophénone (1) requière également la formation de 
formyl-2 benzophénone (5). En conséquence le matériel authentique a 
été préparé (*) et son irradiation dans les mêmes conditions, en l’absence 
d'oxygène, a conduit exclusivement au phényl-3 phtalide {8), alors qu’en 
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présence d’oxygène la carboxy-2 benzophénone (11) et le phtalide (8) 
ont été isolés. 

La méthyl-2 benzophénone s’est montrée inerte en présence d'oxygène 
et absence de lumière; de même, la formyl-2 benzophénone n’a pas été 
transformée dans ces conditions en carboxy-2 benzophénone à une vitesse 
suffisante pour expliquer sa formation lors de l’oxydation photochimique. 


DR 





T6 
| | Y nd. 
2. 9. 0 
: G ‘ 
a | 0. | 
0 9 0 | 
| G. ,H | a g | 
K : No 
0 DO 7 H 
0 @) 0 
8 {0 ii 


IT apparaît ainsi que le phtalide et l’acide sont de vrais produits de photo- 
oxydation. La formyl-2 benzophénone est un intermédiaire plausible et 
la formation de phtalide à partir de ce cétoaldéhyde est photolytique. 

Un mécanisme logique de ces processus est le suivant : 

La formation du photoénol (3) est démontrée aussi bien expérimen- 
talement (*) que spectroscopiquement (*). Le piégeage de son prédé- 
_cesseur biradicalaire à l’état triplet (2) par l'oxygène à son niveau fonda- 
mental (triplet) amènerait la formation du peroxyde (4). Ce type d’addi- 
tion représente un nouveau mode de photooxydation. Le peroxyde (4) 
doit être facilement déshydraté en cétoaldéhyde (5). La photoénolisation 
de ce dernier trouve un excellent parallèle avec le cétène-énol récemment 
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proposé comme intermédiaire lors de la photolyse de l’o-phtalal- 
déhyde [("), (*)]. La réaction conduisant au phtalide (8) présente également 
une analogie avec l’irradiation de l’o-phtalaldéhyde (*). Le peroxyde (9) 
serait obtenu de façon similaire à la formation du peroxyde (4), puis trans- 
posé aisément en peracide (10). Il est à noter que la formation de ce peracide 
peut se concevoir par une photooxydation directe de l’aldéhyde (5) 
[de manière analogue à celle du benzaldéhyde (*)] mais que l’intermé- 
diaire (6) proposé a le mérite de rendre compte également de la forma- 
tion de (8). Le peracide (10) ne devrait pas être un intermédiaire néces- 
sairement isolable, car il est bien établi (cf. réaction de Bayer-Villiger) 
que de tels peracides oxydent les .aldéhydes en acides carboxyliques et 
sont eux-mêmes réduits en ces mêmes acides. 

L'observation récente (*) de la photooxydation de la méthyl-1 anthra- 
quinone en carboxy-1 anthraquinone pourrait s’expliquer par un méca- 
nisme analogue à celui proposé ci-dessus. 


(*) Séance du 3 mars 1969. 

" () M. PFAU, N. D. HEINDEL et T. F. LEMKE, Comptes rendus, 261, 1965, p. 1017. 

() N. D. HEINDEL, E. W. SARVER et M. PrAU, Tetra. letters, 1968, p. 3579. 

G) W. METLESsICS, T. ANTON, M. CHAYKOvVSKY, V. TOOME et L. H. STERNBACH, J. Org. 
Chem., 33, 1968, p. 2874. 

(9) E. F. Fr L. I. GROSSWEINER et N. C. YANG, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, 
p. 2671. 

(5) S. P. PAPPAS et J. E. BLACKWELL, Jr., Tetra. letters, 1968, p. 3337. 

(6) K. F. CoHEN, J. T. PINHEY et KR. J. SMITH, Tetra. letters, 1968, p. 4729. 

(9) T. A. INezes et H. W. MELVILLE, Proc. Roy. Soc. (London), A, 218, 1953, p. 175. 

(8) P. YATES, A. C. Mackay et F. X. GARNEAU, Tetra. letters, 1968, p. 5389. 


(Laboratoire de Chimie 
de l’École Normale Supérieure, 
Laboratoire de Mécanismes réactionnels, 
associé au Centre National 
ee de la Recherche Scientifique, 
; | 24, rue Lhomond, 75-Paris, 5€ 
et Chandler Laboratory of Chemistry; 
Lehigh University, Bethlehem, 
Penna, 18015, U.S. A) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude. ‘comparée dé la réduction. duplicative de la 
cyclohexène-2-one par voie électrolytique à potentiel contrôlé et par voie 
chimique. Note (*) de Mmes Esrera Tousouz, Frica Weissucu et M. Joseru 
WiEmann, présentée par M. «Henri Normant. :- Eu 


: Ÿ 4.7 f ‘) Î 11 ‘ + : F Fr 4 +4 


- Par réduction à potentiel contrôlé de la cyclohexène-2- one, on obtient un 
mélange d’e-dicétones isomères 1 ét de y-cétol- 2, avec un rendement de 80 +. 
Les proportions de dicétone et. de cétol varient avec le potentiel de réduction qui 
est imposé par le pH de la solution à réduire. Ces résultats sont identiques à ceux 
obtenus par réduction par voie chimique de la cyclohexénone-2-one et én accord :: 
avec le mécanisme radicalaire proposé, or "ot ee 


T 


La réduction per voie chimique fine ou magnésium + acide acétique 
ou amälgame de sodium + eau) de la cyclohexène-2-one a conduit à la 
synthèse d’e-dicétones diastéréoisomères, de y-cétol éthylénique et dé 
cétones diéthyléniques qui en dérivent. Le rendement de ces différents 
produits. varie suivant le potentiel d’oxydoréduction du métal utilisé (‘). 
Le mécanisme proposé pour la réduction chimique des dérivés carbonylés 
&, B-éthyléniques, fait intervenir la dimérisation de radicaux formés à la 
surface du métal par analogie avec les réductions électrochimiques (1). 
Nous avons repris l'étude de la réduction de la cyclohexène-2-one par voie 
électrochimique, à potentiel contrôlé afin d’établir l’analogie effective des 
mécanismes de ces deux modes de réduction. NE 2e Fe A 


Il semble que la réduction électrolytique de la cyclohexénone n'ait p pas 
été tentée, mais il existe des études polarographiques à différents potentiels 
prévoyant un processus de réduction à un électron (*), et la formation d’un 
«-glycol biéthylénique (*).’ 
© Dans aucun cas, nous n’avons observé de formation d’un glycol par 
réduction électrolytique, à l’échelle préparative, contrairement au cas 


d’autres cyclohexénones suübstituées, monocycliques [isophorone (‘)], ou 


\ 


polycycliques (!). _—. 

Un examen polarographique préalable d’une solution de cyclohexénone 
nous a permis d'établir le potentiel de réduction à différents pH. Les 
réductions ont été effectuées sur des solutions 0,1 M dans l’acétonitrile, 
en milieu acide fort ou faible ou en milieu basique. Le tableau Î montre 
les rendements en produits de réduction duplicative. Les proportions 
d’e-dicétone, 1, et de Y-cétol éthylénique, 2 (sous forme de ses cétones 
diéthyléniques 3 et 4 de déshydratation) ont été établies par analyse 
chromatographique (colonne de silicone SE 30, à 2209, échantillons de 
référence préparés par réduction chimique. Des essais de réduction faisant 
varier le solvant [alcool, diméthylformamide ou tétrahydrofuranne] n’ont 
pas permis de modifier la composition du mélange, contrairement au cas 
d’autres cétones &, B-éthylénique linéaires (’). 
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FE | To! TABLEAU IL. : | 
on X : Réduction chimique (*). 
r 1? à ? 5 
f * ms 
° : “+ S Composition Composition , 
| Rendement du mélange Rendement du mélange 
SE REA en dimérisé : en "  dimérisé 
e Potentiel produits (XX). produits (%). 
.-de réduction duplicatifs = duplicatifs TT 
Milieu. (VW). (%). 1. 2. (%). 1. 2. 
HCIN.:.....:. Se pe | 
—I1 à —1,05 80 26 892 (a 5 2,5 
KCIN.ernne. RQ SE à 74. B2 (a) 97, 


CH;CO,: H 2N...: 


CH:CO: Na 2 N À —1,45 à 1,54 81,5 78 22 53(5) 85 15 
+ 2 .. Ne 








D UE À —1,68 à 1,70 "go 90 10 7 (c) 57 43 
| O , O 
NX | Ÿ 
1. UC >< }rdicéto-3.3’ dicyclohexyl-1.1’ méso et dl. 
1! Ca OH O 
o, 7 | + . 
ai “ EN DAS cyclohexyl-1 cyclohexène-2-ol. 


_ Réducteurs : (a) : (No.); (6) : Mg + AcOH; (c) : Zn + AcOH. 


:" Le rendement élevé en :-dicétone, en milieu basique, est comparable 
‘à celui obtenu dans la réduction par l’amalgame de sodium. En milieu 
acide, on obtient une quantité plus élevée de y-cétol comme dans le cas 
de la réduction par le zinc ou le,magnésium et acide acétique. Néanmoins, 
le rendement global en produits dimérisé 1 et 2 est nettement plus élevé 
par réduction électrolytique que par le magnésium ou le zinc. En ce qui 
concerne la stéréochimie des £-dicétones; nous obtenons par réduction 
électrolytique des rendements élevés en £-dicétones méso, F 970, aussi 
bien en milieu basique qu’acide, alors que dans le cas de la réduction 
chimique, c’est seulement en milieu acide que la forme méso est prédo- 
minante; avec l’amalgame de sodium il y a une proportion élevée de 
dicétone dl, F 64-659 (éther de pétrole). 

Un essai de réduction électrolytique dans des conditions voisines en 
concentration de celle de l’analyse polarographique n’a pas permis non plus 
de mettre en évidence la formation d’a«-glycol diéthylénique. 


La faible quantité de y-cétol formé par rapport à la dicétone, montre 
que dans les radicaux intermédiaires 


ë - OH 
e | 
TT 


O6 CV cf ao (A) et (B) LC | 
: : LA 


la forme B prédomine, ce qui explique l’absence de FAR) qui résul- 
terait de la soudure de deux radicaux A, 
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STRUCTURE DES PRODUITS OBTENUS. — Les e-dicétones isomères ont déjà 
été décrites (‘) : nous indiquerons 1c1 quelques propriétés physicochimiques 
du Yy-cétol 2 et des cétones diéthyléniques 3, 4 et 5 qui en dérivent. 

Le cétol ne semble pas en équilibre avec sa forme cyclisée hémi- 
acétalique (*), ce qui est à rapprocher d’un Y-cétol polycyclique (°). Sa puri- 
fication a été effectuée par chromatographie en couche mince et sa structure 
a été établie par l’étude de ses produits de déshydratation (thermique # 
en milieu acide) et par son spectre de R. M. N. Un pic intense à 2,03.107 
correspondant à un proton déplacé par adjonction d’acide we Pinot sl 
dû au proton de l’hydroxyle en 1 et un multiplet dédoublé à 5,65 
et.5,75.107*, dont l'intégration correspond aux deux protons éthyléniques 
en 2 et 3. 


La déshydratation thermique, du Y- cétol conduit au mélange de 
diénones 3 et 4, qui sont séparés par C. P. P. V. sur une colonne de cyano- 
silicone à 1902. La déshydratation du cétol en présence d’acide para- 
toluène sulfonique conduit principalement à la diénone 5 et de petites 
quantités de 3 et 4. La diénone 5 est purifiée par distillation et cristalli- 
sation : F 31,5-320 (éther de pétrole). Elle donne une dinitrophényl- 
hydrazone rouge, F 134-1360. Les cétones 3 et 4 donnent la même dinitro- 
phénylhydrazone en milieu acide. Le tableau [I montre quelques PFÉSPREEE 
spectroscopiques de ces diénones. 





TABLEAU Il. S 
LR. 
L. R, mm 
Te U. V. + * Nombre 
m. v(C= 0). Xmax ë de  Attri- 
Ho e v(C=C). &. (105). protons. butions. 
O 
3 à — 1 A ss 1918 cm1 258 nm 5,52 I H: 
D Ko" TU Ép.à166ocmt 3680 5,g1(d) 1 H: 
O " 
ÿ 
| - 1715 cm1 262,5nm 5,6à5,95 3 H,,H: 
4 EUR 176 : ‘+ et Hi 
| Ép.à166o0cm 59280 Massif — — , 
: O | 


1620 » 21000 6,35 (Ô I H: 


il] 1665cm1 . 283nm 6,03(d) : H; 
{ 176 
7 

1585 » } — — — — 


Ép. : Épaulement. 


Les spectres R. M. N. ont été pris dans CDCl à 10 % avec T. M. S. comme référence 
interne sur un spectrographe « Varian» A 60; d : doublet; { : triplet. 


3. [céto-3’-cyclohexylidène]-1-cyclohexène-2. 
4, [céto-3’-cyclohexyl]-1-cyclohexadiène-r .2. 
9. [céto-3’-cyclohexène-r’ yl]-1-cyclohexène-r. 
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Les cétones diéthyléniques 3, 4, 5 s’hydrogènent en présence de nickel 
de Raney et conduisent au cyclohexyl-r-cyclohexanone-3, É4, 145-1509; 
ny 1,4932; Y(C—O) 1710 cm *. 


Conczusion. — La similitude des produits formés par réduction électro- 
lytique, à potentiel contrôlé ou par voie chimique, permet de penser que 
le mécanisme est identique pour ces deux modes de réduction. 


(*) Séance du 17 mars 1969. 

(") E. Tougouz, F. WEisBucx et J. WIEMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4291. 
- @) J. WIEMaANN et coll, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1454 et 1964, p. 2545. 

(8) E. J. DENEY et B. MoonEy, J. Chem. Soc., 1968, B, p. 1410. 

(9) T. S. IvcHER, E. N. ZILBERMANN et E. M. PEREPLIOTCHIKOVA, J. Chim. Phys. 
U.R. S.S., 39, 1965, p. 749. 

(5) S. CABANI et G. ConTI, Ann. Chim. (Rome), 52, 1962, p. 409. 

(5) E. Tougou, Travaux inédits. 
‘ () J. WIEMaANN et M. L. BouGUERRA, Ann. Chim., 1967, p. 35. 
* (#) Ca. GLACET, Thèse, Paris, 1947; J. WIEMANN, $. RISSE et P. F. Casazs, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1966, p. 381. 

(®) L. J. SARGENT et U. Weiss, J. Org. Chem., 25, 1958, p. 987. 


(Faculté des | Sciences, | 
Laboratoire de Chimie organique structurale, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5e.) 
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1 ) , 
CHIMIE ORGANIQUE. — Deutériation de cétones dissymétriques en milieu 
acide. Note (*) de M. Micmec Gauprx et Mlle Avprée Marquer, pré- 


sentéé par M. Henri Normanit. 


f_, 


La direction de bromation des. cétones dissymétriques dans le méthanol est 
différente de celle qu’on observe dans les autres solvants. On montre que cette 
différence ne reflète pas un changement de mécanisme, mais que l’énolisation 
reste le stade déterminant de la réaction car la deutériation S’effectue avec la 
même orientation que la bromation. 


El 


[l est communément admis que l’halogénation, la deutériation et la racé- 
misation des cétones ont pour stade commun l’énolisation. Cependant, 
certains résultats récents sont incompatibles avec ce schéma : Ronteix 
et Marquet ont réalisé des halogénations de cétones optiquement actives 
qui ont conduit à des cétones « halogénées possédant une activité optique, 
dans, des cas où l’énolisation doit faire disparaître toute asymétrie (‘). 
Par ailleurs, Rappe a observé une différence d’orientation pour la deuté- 
riation et la bromation, en milieu basique de cétones dissymétriques (?). 

Nous avions nous-mêmes constaté que lors de la bromation de cétones 
dissymétriques dans le méthanol, en milieu acide, la substitution s’effectue 
préférentiellement sur le carbone le moins substitué contrairement à ce qui 
se passe dans l’éther, le tétrachlorure de carbone ou l’acide acétique (*). 
C'est pourquoi nous avons comparé, dans le méthanol, l’orientation de la 
deutériation avec celle de la bromation, afin de voir si celle-ci reflète bien 
Ja direction d’énolisation (‘). 

Cette étude a été effectuée avec les cétones 1, 2 et 3. 


AT _CH,—-CO—CH, 


—CO—CH; CO—CH: | | 
1 | | 2 . LL] 3 


La deutériation a été étudiée directement dans le tube de R. M. N. (°), 
dans du tétradeutériométhanol (*), en présence d’acide bromhydrique 
deutérié et en suivant l’évolution au cours du temps des différents protons 
échangeables. Nous avons observé, ce qui n’est pas inattendu (°), qu’aussitôt 
après addition d’acide il y a formation de cétal diméthylique d, : ro % dans 
le cas de 3, 5 % dans le cas de 2, tandis qu’avec 1, nous n’avons pu le mettre 
en évidence (*). Nous avons déterminé les constantes de vitesse d'échange 
sur chacune des positions, selon la méthode déjà utilisée par Wiberg (!°), 
Rappe (**), Warkentin (‘?) : 

SCH—co—Ch; 


S/ 
ho *@ obs 
\ Eu 
)C=C—CH: nn 


| 
OH OH 
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4: “Les résultats (**) obtenus figurent dans h tableau I. _ 


3 u Î Î 


Lo TABLEAU I. 
5 D+ ki obs Ks ous k, (9 k, () 
Cétone. : (moles/l). (s-!). - (s—!). {s-!.m-t.1)},  (s-'!.m-!.1). 
TS —CO—CH: | 
| 0,026 8,9.10 + 2,4.107$ 3,4.10? 107$ 
FR 1 
CO—CH: |  "i 
0,051 9,4 » 3,1.10—* 1,8 » 0,6.10—? 
AT 2 
AT CH.—C0—CH: 
| | 0,145 3 D . 6,2 » 2,1.107$ 4,3.107$ 


D 3 
(*) Les k réels se déduisent des kw par la relation k = kows/D+. 

Nous n’avons pas fait de calcul d’erreur précis mais nous avons constaté que sur 

plusieurs expériences, les écarts sont inférieurs à 20 %. 


4 


Pour comparer ces résultats à ceux de la bromation, .nous exprimons 
ces données en pourcentage de deutériation sur les positions 1 et 3 
(tableau Il) : 

k: ks ; 


deutériation en À — % deutériation en 3 = , 
À Ki+ ks’ # Kki+ Ls 








TABLEAU Il. 


_ Orientation de la bromation et de la deutériation dans le méthanol (*). 


% de substitution 
sur le : 
ne 


Cétone. Méthode. carbone 1. carbone 2. : : ‘ 


L . | ro Br: 100 0 
D+ 97 3 


CO—CH; 
Br: 85 15 
D+ 75 " 


—CH:—CO—CH,; Br, # 
D+ 33 67 
D 3 


(*) Nous avons vérifié que l’orientation de la bromation dans le méthanol d, est très 
voisine de celle observée dans le méthanol ds. 


Les différences d’orientation observées sont de l’ordre de l’erreur expéri- 
mentale. Donc dans le méthanol, deutériation et halogénation ont certai- 
nement pour étape lente commune l’énolisation. 
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Au cours de la deutériation de la phénylacétone 3 (exemple où tous les 
groupes de protons sont bien séparés et facilement dosables par R. M. N.), 
nous avons observé que les rapports CH, cétone/CH, cétal et CH, cétone/ 
CH; cétal restent constants et égaux, ce qui montre que l'équilibre 
cétone æ cétal est un équilibre rapide par rapport aux vitesses d’énoli- 
sation du cétal et de la cétone. Il est donc probable que la deutériation 
se fait à la fois sur les cétones et sur les cétals diméthyliques (!*), dans 
des proportions qui dépendent de la constante d'équilibre cétone = cétal 
et des vitesses de réaction de ces deux espèces. C’est ce que nous nous 
proposons de déterminer. 


(*) Séance du 17 mars 1969. 

(:) M. J. RonTeEIx et A. MARQUET, Tetrahedron Lett., 46, 1966, p. 5801. 

(?) C. RapPpe, Acta Chem. Scand., 21, 1967, p. 1823. 

(4) M. Gaupry et A. MARQUET, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1849. 

(*) Rappe a observé la même orientation pour la deutériation et la bromation de la 
butanone-2, en milieu acide dans différents solvants aqueux (°). Cependant il était 
impossible de généraliser ce résultat sans vérification, car il a été montré que le solvant 
avait une énorme influence sur le déroulement de l’halogénation (!) et nous voulions 
précisément vérifier que les résultats observés dans le méthanol n’étaient pas dus à un 
changement de mécanisme. 

(5) W. H. Sacs et C. RaAPPE, Acia Chem. Scand., 22, 1968, p. 2031. 

(5) L'appareil utilisé est un HA 100 « Varian». La température de la sonde est de 300. 
Nous utilisons le pic dû à CHD:0D comme étalon interne. 

() Nous avons utilisé du tétradeutériométhanol « Merck » (% D > 99 %) conservé 
sur tamis moléculaire 3 À. 

(#) (a) E. Scamirz, I. EicxHonrN et S. PATAI, The chemistry of ether linkage, John Wiley 
and Sons, New York, 1966, p. 309; (b) P. SALoMaAA et S. PATAI, The chemistry of carbonyl 
group, John Wiley and Sons, New York, 1966, p. 188; (c) E. H. ConDEs, Progress in 
physical organic chemistry, John Wiley and Sons, New York, 4, 1967, p. 1. 

(‘) Avec la cétone 1 le cétal est difficile à déceler car le signal de R. M. N. dû au méthyle 
apparaît au même champ que ceux des protons du cycle. 

(0) K. B. WiBEerG et W. G. Nic, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3849. 

(1) C. RapPpe, Acta Chem. Scand., 20, 1966, p. 2236. 

(1) J. WARKENTIN et O. S. TEE, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 5540. 

(#) Les constantes de vitesses calculées en tenant compte du cétal diméthylique présent 
sont très voisines de celles que l’on obtient en ne considérant que la cétone. 

(+) E. W. GaARBISCH Jr, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 2109. 


(Laboratoire de Chimie organique des hormones, 
associé au C. N.R.S., 
Collège de France, 
place Marcelin-Berthelot, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transformation de glycols x, x'-diéthyléniques par 
catalyse hétérogène sur cuivre réduit et palladium. Note (*) de M. Yves 
Louis Pascaz et MIle Françoise VERNIER, présentée par M. Henri Normant. 


Les glycols RCH=—CR’—CHOH-—C (OH) (R”) CR’ = CHR ot transiormés 
en cétones, dicétones et cétols sur du cuivre réduit ou du palladium vers 130o°. 
La nature et la position des substituants R, R’, R°” influent beaucoup par effets 
électronique et stéréochimique sur les rendements obtenus. 


Les transformations sur cuivre réduit (déposé à 25 % sur Cr:0:) et sur 
palladium (déposé à 5 % sur CaCO:) des glycols «, «’-diéthyléniques 
RCH=CR'—CHOH—CHOH-CR'=CHR, donnent des résultats diffé- 
rents contrairement à ce qu’on observe pour les glycols &-aromatiques 
a«’-éthyléniques (‘). 

Par exemple, 4o g de dipropényl-glycol (R = CH, R’= H) envoyés sous 
forme de vapeur à la pression de 15 mm de mercure, à 1300, à travers 
25 g de Cr:0;, imprégnés de 6,2 g de cuivre réduit (*) conduisent au mélange 
suivant : PrCOCOPr : 45 %, PrCOCOCH=CH—CH, : 5 %; PrCOCHOHPr : 
23 %, PrCHOHCOCH=CH—CH; : 1,5 %; PrCOCHOHCH=CH—CH,; : 
2,6 %, le reste étant du glycol non transformé. Ces résultats précisent une 
étude amorcée antérieurement (*). 

Par ailleurs, la distillation sous 15 mm de mercure de 4o g du même 
glycol sur 5 g de catalyseur « Engelhard » Pd/CaCO; à 5 %,le milieu réac- 
tionnel étant maintenu à 7” fournit un mélange de PrCOCOPr : 24 %, 
PrCOCH=CH—-CH, CH; : 3%, PrCOCHOHCH=CH—-CH; : 11 %, 
PrCHOHCOCH=CH.CH; : 3 %, le reste étant du glycol initial. La simple 
ébullition à reflux sous 15 mm de mercure, à 1300, ne conduit pas à une 
transformation notable (moins de 2 % au total) : il est donc nécessaire 
d'éliminer les produits de réaction au fur et à mesure de leur formation 
pour que la transformation s’effectue avec un bon rendement. 

Traités dans les mêmes conditions sur Pd/CaCO, à 5 %, différents 
glycols RCH=CR'CHOHCHOHCR'=CHR sont transformés de la façon 


indiquée dans le tableau I. 


TABLEAU I 
Cétones 
éthyléniques 
R. R’. (+) (2). (%). (#) CH). (5) CH). 
Less FH H 27 18 10 1 
II... CH: H 24 3 11 3 
III... H CH: 0,3 2 23 
(+4) () 
(«) RCH:; + s () RCH:; Mr () RCH;: CHR'— me 
RCH: CHR'—CO * RCH—=CR'—CHOH RCH=CR'—CO 
CH / CH 


(* Je 700 CHOH—G 
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Les cétones éthyléniques, dans le produit brut de la réaction, constituent 
un mélange de RCH—CR'CH; COCHR"CELR surtout (environ 60 % en 
moyenne) et de RCH,CR‘—=CHCOCHR'CH,R. Leur purilication par chro? 
matographie en phase gazeuse sur silicone SE 30 conduit par isomérisation 
uniquement à l’isomère conjugué, sauf dans le cas III où l’on ‘peùt-récu- 
pérer les deux cétones initiales. 

La présence d’un substituant méthyle sur un groupement alcool inhibe 
toute transformation sur la partie en « du groupement «alcool ‘tertiaire des 
glycols. Le tableau’ II résume les résultats obtenus ‘avec Îles glycols 


RCH=CR'CHOH —C(OH) (CH) CH—CEH. Lo de cdejstt a | 
| - on fqob eu 
| | DR CR 
RCH, CHRCOC(OH) (CH,)CH=CH, . RCH=CR/COC(OH) (CH,)CH—CH, 
R. R’. (%). OO Sn 
CH; H 26 9 LL 

H CH $ I ' à ùs 3 %s 

ç! l UT 


f 


L'action de KBH, sur le cétol RCH, CHR'COC(OHI) (CH,)CH—CH; 


permet l’obtention du glycol monvéthylénique 


. RCIL CIIR'CHOIC(OH) (CH:) CH=CIL. , 


Le glycol bitertiaire 
CH,=CH—C(OH) (CH:)—C(OH) (CH) CH=CN, | 


4 


reste inaltéré dans les conditions ci-dessus. Il en ‘est de même pour les 
glycols saturés, même bisecondaires. Ces résultats permettent de mettre 
en évidence la nécessité d’une double liaison non encombrée en « d’un 
groupement alcool secondaire pour qu’il y ait possibilité d’isomérisation. : 


Le mécanisme et les détails expérimentaux seront donnés dans une publi- 


cation ultérieure. ss 1 


D'autre part, 1l est à noter que les mêmes glycols subissent des trans- 
formations différentes par catalyse homogène sur des complexes de 


4 


Pdy (*), dépendant des conditions opératoires et du solvant utilisés, à 
la différence de ce qu’on observe avec les glycols «-aromatiques &-éthy- 


léniques [(*), (*)]. 


(*) Séance du 17 mars 1969. 

() Y. L. Pascaz, Ann. Chim., 3, 1968, p. 245 et 277. 

(2) L. MARTINEAU et J. WIEMANN, Comptes rendus, 207, 1938, p. 243.' 

() Y. L. PascaL, non publié (à paraître).  ‘ 

(*) A. MarBaAcH et Ÿ. L. Pascar, Compies rendus, 268, série C, 1969, p. 990. 
, \ \ y 


i érad 
A4 
( 


EU HE su . (Laboratoire de Chimie organique structurale, 
Faculté des Sciences, 
su =. Bâtiment F, 9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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ERRATUMS 


(Comptes rendus du 17 février 1969.) 


Note présentée Le 3 février 1969, de MM. Georges le Guillanton et Alain 
Daver, Étude de la condensation de l’hydrazine sur des dérivés du dicarbo- 
méthoxy-3.4 furanne : 


Page 646, référence bibliographique (*), au lieu de L. MAvounaou-GoMEs, Comptes 
rendus, 262, série C, 1966, p. 1803, lire L. MAvouNaou-GoMEs, M. LAMANT et O. Fuose, 
Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1803. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 
CHIMIE PHYSIQUE. — Résonance paramagnétique électronique de radicaux 


cycliques perfluorés. Note (*) de MM. CLaune CuacHATY, ALAIN Forcxioni 
et Masaru Suiorani, présentée par M. Francis Perrin. 


L’irradiation y à 77°K du perfluorocyclohexane et du perfluorométhylcyelohexane 
donne principalement les radicaux GG F1 et C:F10CF;. Les spectres bien résolus 
que l'on obtient en cours de réchauffement indiquent le couplage à longue distance 

es fluors y et dans le cas de "CoF10CF3, des mouvements d’inversion du cycle. 


Alors que la résonance paramagnétique électronique (R. P.E.) des 
radicaux hydrocarbonés s’est considérablement développée depuis une 
dizaine d’années, relativement peu de travaux ont été consacrés à leurs 
homologues fluorés. Le couplage hyperfin des fluors diffère de celui des 
protons en ce qu’ils sont eux-mêmes porteurs d’une densité de spin induite 
par la délocalisation de l’électron non apparié entre l’orbitale 2p7 du 
carbone radicalaire et celle d’un fluor [par exemple référence (‘)]. 

En général, l’interprétation des spectres de R.P.E. des radicaux 
fluorés, piégés en milieu amorphe ou polycristallin, est rendue difficile 
par l’élargissement des raies dû à l’anisotropie du couplage hyperfin du 
fluor. Cependant en radiolysant le perfluorocyclohexane (PFCH) et le 
perfluorométhyleyelohexane (PFMCH) à 770K, puis en. les réchauffant 
dans un cryostat à température réglable placé dans la cavité du spectro- 
mètre R.P.E. (« Varian» V 4502) on obtient les spectres parfaitement 
« isotropes » des radicaux CF, et CF: CF, que nous nous sommes 
proposés d’étudier. | 
/CFa— CF . ) 


- CF: a été obtenu par irradiation du PFCH|. 
NCF,—CF,/ : 


Ce composé possède un point de transition au voisinage de 180°K qui est 
dû à la libération de la rotation des molécules (?)}. Ce mouvement qui 
affecte également les radicaux se manifeste dès 140°0K par la variation, 
réversible avec la température, des spectres R. P. E. qui passent progres- 
sivement d’une structure anisotrope à une structure isotrope. Cette dernière 
subsiste seule entre 150 et 1800K (température de disparition des radicaux); 
elle correspond aux couplages hyperfins d’un fluor à (a; = 70,5 G), de 
deux fluors 8 (a: = 61,25 G) et de quatre fluors équivalents (a; = 7,2 G). 
L’intensité relative .1.3.3.r1 des quatre groupes de raies (fig. 1) indique 
qu’il n’y a pas inversion du cycle et donc que a; correspond probablement 
C. R., 1969, 19° Semestre. (T. 268, N° 13.) Série C — 75 


Le radical CF, 
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au couplage des deux autres fluors f, fortuitement égal à celui de deux 
fluors y, ce qui est un nouvel exemple de couplage à longue distance dans 
les radicaux fluorés [voir par exemple (*)|. 


PAIE CE 
Le radical CF: __ JC—CF; est formé d’une manière prédo- 
NCF,—CF,/ 


minante par 7 y à 7970K du PFMCH. Comme dans le cas de CF, 
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Fig. x, 


A : Spectre de CF, à 1600K. B : Spectre théorique construit avec a, = 30,5G, a:= 61 G, 
a;= 73 G. C : Spectre calculé avec & = 90G, ai 61G, a —9,2G, AHips = 6 G 
(lorentziennes). Flèche verticale : g — 2,0029. La partie centrale de A indique la présence 
d’un autre radical non identifié. 


l’anisotropie du couplage hyperfin s’atténue au réchauffement. La résolution 
optimale des spectres est atteinte vers 200°K, alors que les radicaux 
commencent à se recombiner pour disparaître rapidement à 230°K. 
Entre 200 et 2300K le spectre de CF:9CF3 est un triplet (ai= 61,5 G) 
de quartets (a —18 G), de quintets (a; = 2,2 G). L'intensité relative 
binômiale des raies des quartets et des quintets indique que a: et a; corres- 
pondent respectivement aux trois fluors de CF; en libre rotation et aux 
quatre fluors y équivalents (ou à deux fluors 6 et deux fluors y). L’inten- 
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sité relative des composantes du triplet principal, déterminée par double 
intégration est 1.4.1 (intensité relative apparente 1.3.1 d’après la hau- 
teur des raies) et non 1.2.1 comme cela serait s’il provenait de deux 
fluors B équivalents. En se référant au travail de Fessenden sur le radical 
cyclohexyle (*) on déduit de cette anomalie que a, est la somme des cou- 


+ TY nent RER! « ‘ Î 


#4 Le 4, < .. “À 
# 3 AÀ . 
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Fig. 2. 

Spectres du radical *Cs F10CF3 (T = 2300K). A : Surmodulé pour égaliser la largeur des 
raies et faire apparaître le rapport 1.4.1 du triplet principal; B : enregistré avec résolu- 
tion optimale; GC : Calculé en ne tenant compte que de deux fluors $ avec a; = 62 G, 
A = 18 G, a = 2,2 G, AH = 1,2 G (lorentziennes). Flèche verticale : g = 2,0029. Le 
pic au centre du spectre A provient de l’ampoule en silice. 


plages de deux fluors 6 inéquivalents portés par un même carbone, qui 
échangent leur position par suite de l’inversion du cycle. La sous-struc- 
ture de quintets résulte donc du couplage équivalent des quatre fluors y 
et l’on en déduit que la fréquence d’inversion du cycle est intermédiaire 
entre a: 6 MHz et 1/2 a, 85 MHz. Entre 140 et 200°K, la structure 
des spectres est encore isotrope mais la structure hyperfine due aux 
fluors y et à deux fluors 6 est masquée par l’élargissement des raies. 
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Le spectre est alors un triplet 1.2.1 (a, — 59 G) de quartets 1.3.3.r 
(a —=18 G). On peut admettre que dans ce domaine de température il n’y 


a plus inversion du cycle et que le couplage des deux autres fluors 8 est 
donc a — a, = 2,5 G. | 


(*) Séance du 10 mars 1969. 

() M. T. Rogers et D. H. WuHiFrEN, J. Chem. Phys., 40, 1964, p. 2662. 
(?) A. FRATIELLO et D. C. DouaLzass, J. Chem. Phys., 41, 1964, p. 974. 
(5) J. L. GERLOCK et E,. G. JANZEN, J. Phys. Chem., 72, 1964, p. 1833. 
(+) S. Ogawa et R. W. FESSENDEN, J. Chem. Phys., 41, 1964, p. 994. 


(Commissariat à l’ Énergie atomique, 
Service de Chimie physique, 
C. E. N. de Saclay, 
B. P. n° 2, 91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par spectrométrie Môüssbauer de la nature des 
liaisons dans les nitrures ternaires de lithium et fer et de calcium et fer. 
Note (*) de MM. Jean-Pierre Morte, RoLanD STREIrFF et CBRISTIAN JANOT, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude par spectrométrie Môssbauer des nitrures ternaires à caractères ioniques 
Li:FeN, et Ca::Fe;N;: a permis de mettre en évidence que dans ces composés, les 
liaisons sont partiellement non ioniques. Il a pu être associé à ce caractère le fait 
qu’ à l’hydrolyse ces nitrures libèrent une partie de leur azote sous forme moléculaire. 
L'étude des nitrures ternaires de lithium et d’un métal de transition 

a montré que dans ces composés, tels Li; VN, ou Lis CrN; (*) le lithium 
semble stabiliser des liaisons métal-azote de type ionique n’existant pas 
dans les nitrures simples. Îl en est de même dans les nitrures ternaires 
associant un métal alcalinoterreux et un métal de transition comme 
BasOs: Nio où Srar Res Nss (?). Il en est ainsi en particulier pour les 
ternaires Li: FeN: (*) et Cas: Fe: N:r (*) où le fer se trouve au degré 
d’oxydation III, alors qu'il n'existe pas de nitrure binaire correspondant. 

Nous avons étudié ces deux composés par spectrométrie Môüssbauer 
en vue de déterminer l’état du fer. 

Les spectres ont été réalisés sur un appareil à accélération constante 
à partir d’une source de ‘’Co diffusé dans une matrice d’acier. 

À température ordinaire, le spectre de chacun des nitrures est un 
doublet (fig. 1 et 2). L’asymétrie observée sur le spectre de la phase 
Ca:1 Fe; Nr est due à la présence de traces de fer métallique. 

L'analyse des spectres donne les résultats suivants : 


TABLEAU HE 


Déplacement Effet 
isomérique quadrupolaire 
(mm/s). (mm/s). 
LE PEN scans +o,05 +0,03 0,85 + 0,04 
Casa FesNi7. ........ —0,40 +0,03 0,84 + 0,04 


Pour chacun des deux spectres, la largeur des pics à mi-hauteur corres- 
pond à la largeur naturelle (0,43 mm/s) : dans chaque phase il n’existe donc 
qu'un seul type d'environnement pour les atomes de fer. 

D'une façon générale, le diagramme de corrélation (°) (effet quadru- 
polaire — déplacement isomérique) (fig. 3) montre que les deux nitrures 
ternaires se placent dans un domaine où ont été recensés les composés 
du fer [IT (partiellement non-ionique). 

1. Le déplacement isomérique est une fonction de la densité de charge 3 d 
et 4s. Le diagramme de Walker (*) reporte pour les configurations élec- 
troniques 3d" 4s° la variation du déplacement isomérique mesuré par 
rapport au fer métallique (fig. 4) en fonction de la densité en électron 4s 
au noyau, 
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Nous pouvons ainsi décrire l’état du fer dans les nitrures ternaires 
étudiés. Partant de l'hypothèse où le fer est à l’état d’ion Fe** à configu- 
ration 3d”, le déplacement isomérique mesuré montre en fait une densité 
_…. en électron 4 s : : \ 

9 % pour:le fer dans LisFeN;:; *: 4 

3 % pour le fer dans Cas: Fes Ni. 

Ceci nous amène à admettre que les liaisons entre le fer et l’azote ne 
sont pas purement ioniques, la contribution en électrons 4 s correspondant 
à un caractère partiellement covalent de ces liaisons, cela sans qu’il soit 
possible d’aller plus avant dans la connaissance de celles-ci, la structure 
Fe des ARS n'étant pas connue. : 

à ER 


x10° 





Fig. 1. . Fig. 2. 


} 


{ ; à \ 

2. Les valeurs importantes de l'effet quadrupolaire s’accordent : : 

— d’une part, avec la faible symétrie des réseaux cristallins qui se traduit 
par l’existence d’un gradient de champ au niveau des noyaux; 

— d’autre part, avec le caractère partiellement covalent, des liaisons 
fer-azote, introduisant une dissymétrie dans l’environnement électronique 
du fer. | 

Nous avons pu associer à ce caractère partiellement covalent des liaisons 
dans ces nitrures le fait qu’à l’hydrolyse ils libèrent une partie de leur azote 
sous forme moléculaire. L’hydrolyse se fait à température ambiante avec 
dégägement d’ammoniac.et d’azote moléculaire. Celui-ci a été mis en 
évidence par analyse chromatographique de la phase gazeuse d’hydrolyse. 

Nous appelons azote ammoniacal l’azote déterminé par dosage de 
Kjeldabl sur le produit d’'hydrolyse: ; : | 

Nous avons trouvé : i 

92 % d’azote ammoniacal pour Li: FeN;; 

90 % d'azote ammoniacal pour Cas Fe: Ni: °c} 

- Pour une comparaison avec le caractère partiellement covalent du fer 
dans le nitrure, mis en évidence par spectrométrie Môssbauer, 1l faut 
ramener la quantité d’azote, apparaissant sous forme moléculaire à la 
quantité d'azote lié au fer dans chaque composé. 


hi 
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TABLEAU JI. 


Li,FeN, Ca, Fe,N, 
(Li,N, FeN) (7Ca,N,, 3FeN) 
| (%). (%). : EL D 
- N2/N lié au fer...........,...... Mise 16 57 
Contribution en électron 4 s (X)........ 9 s 23 «4 
4 3 Hoi 


Nous remarquons que la quantité d'azote moléculaire formé à l’ hydrolyse 
varie comme la contribution en électron 4 s dans les liaisons du fer et que 


core Ny 
© Lisfe Ne 


isomerique 





À céplocement 


xX=confribution électron 45 
Fig. 4.” 





ceci traduit bien le caractère partiellement covalent des liaisons dans les 
.nitrures ternaires étudiés. 

La formation d’azote moléculaire a été observée au cours de l’hydrolyse 
de la plupart des nitrures ternaires associant le lithium ou un alcalino- 
terreux à un autre métal. Ce phénomène est très marqué pour Lis GaN:, 
Lis CrN; (°), Bao Os: No (°). 

L'extension de cette observation à l’ensemble des nitrures ternaires 
à caractère ionique permet ainsi d'envisager une étude de l’évolution de 
la nature des liaisons métal-azote dans ces composés. 


(*) Séance du 10 mars 1969. 

() R. Juza, Z. anorg. allgem. Chem., 309, 1961, p. 276; 800, ,1951, p. 61; 257, 1948, p. 13. 
() F. K. PATTERSON et R. WARD, Inorg. Chem., 5, 1966, p. 1312. 
() M. FRoMONT, Rev. Chim. min., 4, 1967, p. 447. . 
(*) J.-P. Morte et R. Srretrr, Comptes rendus, 267, série CG, 1968, p. 1598. 

(6) Brapy, WicLey et Duncan, Rev. Pure Appl. Cher. (Australia), 12, 1962, p. 165. 
(5) L. R. WaALKkER, G. K. WERTHEIM et V. JACCARINO, Phys. Rev. Lett., 6, 1961, p. 98. 


f f 


(J.-P. M. et KR. S. : Laboratoire de Métallurgie 
t + et Chimie du Solide, associé au C. N. R. S., 
Faculté des Sciences, ; 
1, rue Grandville, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle: 
C. J. : Laboratoire de Physique du Solide, 
. E.N.S.M.I.M., parc de Saurupt, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 1! 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Luminescences de courte durée des solides transparents 
vitreux irradiés par un laser déclenché à 6 943 À. Note (*) de MM. Jean- 
Pierre Marteez, Bervaro Viva et Pierre Gouvmaxn, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Les solides transparents vitreux émettent après leur irradiation par un laser 
déclenché, une fluorescence de lumière diffusée autour de la fréquence excitatrice. 
Les caractéristiques cinétiques de cette luminescence sont étudiées. 


InTropucCTION. — Dans le cadre d’une étude sur les photoluminescences 

. ,° . . e. « ® ? ? 

produites lors de l’irradiation de solides par un laser à rubis déclenché, 

nous avons observé des émissions lumineuses de durée de vie très courte 

produites par des milieux vitreux transparents, en particulier la silice de 
synthèse et le quartz. 


Prisme tournant Flash 
Echantillon RCA 925 





Filtre VuV4. 





Tektronix 454% 





[] 


. Fig. 1, — Dispositif expérimental. 


{ 


Dispositif expérimental. — Le-laser à rubis fournit une impulsion lumi- 
neuse dont l’énergie maximale’ est de 800 mJ à 6943 À et la durée de 
l’ordre de 20 ns. La figure ci-dessus représente le schéma expérimental. 
L'émission de l’échantillon est étudiée normalement à la direction du 
faisceau laser; elle est enregistrée grâce à un monochromateur € Bauch 
et. Lomb » et à un photomultiplicateur « R. C. A. » 1P-21. Le signal transmis 
est étudié sur un-oscilloscope « Tektronix » 454. Ce dernier est déclenché 
par le signal laser, atténué par un filtre Vu V4 « Sovirel » de 2 mm d’épaisseur 
et transformé par un phototube « R. C. À. » 925. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Nous nous sommes adressés à plusieurs 
matériaux transparents : silice de synthèse, quartz 4 pyrex » verre à vitre 
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ou € plexiglass » commercial. On observe dans tous les cas un phénomène 
d’allure identique représenté par la figure 2. 


19 Après l’excitation par la raie à 6 943 À, on observe une émission 
intense (B) apparaissant après une période d’induction (A) d’une durée 
de 120 ns en général. La durée de l’émission (B) varie de 140 à 180 ns 
et son intensité relative dans des proportions de 1 à 10 suivant les maté- 
riaux utilisés. À la suite'de (B) apparaît une luminescence rémanente (C) 


4 


d’une durée de vie de 500 à 1200 ns, d'intensité relative beaucoup plus 


{ 


mV. { 

400 
rt 
% } 
40 
ns. 
Er le Br © C 
120 260 - 420 
Fig. 2. — Cinétique de fluorescence. 


faible que (A) et variant dans des proportions de 1 à 5o avec la substance 
transparente utilisée. 

20 Les émissions sont diffusées dans un domaine de longueur d’onde 
très large autour de la raie excitatrice. Pour la fluorescence (B) la largeur 
du domaine spectral varie entre 3 500 et 8 000 À pour la silice de synthèse 
et le quartz, de 6 7950 à 7 050 À pour le verre et de 6 450 à 7150 À pour le 
« plexiglass ». Le domaine d'émission de la fluorescence (C) suit les mêmes 
caractéristiques mais plus étroit. 


Un échantillon caractéristique de ces résultats est donné sur le tableau. 

INTERPRÉTATION. — Ces observations auraient pu être attribuées, 
a priori, de la manière suivante : 

a, La fluorescence (B) serait l’émission du laser observée après une 

? e 2e e « « 9 
période d’induction (A) due à la constante de temps du système d'analyse. 


b. La fluorescence (C) serait dans cette hypothèse due à la fluorescence 
du rubis ou la luminescence de la lampe à éclair du laser. 
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Ces hypothèses peuvent être éliminées pour les raisons suivantes : 
TABLEAU. | 


Résultats expérimentaux. 


Er Durée Durée ‘| 
NS Domaine Domaine deB B+C L Le 
Matériau. spectral B. spectral C. (ns). | (ns). (mV).  (mV). 
Silice de synthèse..,.. 3 500-8 000 6 700-7 150 180 750 1000 236 
QUANTZ: See ses 3 500-8 000 6 800-7 250 180 700 900 220 
Verre: sodoniegisess 6 750-7 050 6 850-7 000 180 1200 100 6 
Plexigiass ss suce 6 450-7 150 6 850-7 050 180 1250 100 25 


La constante de temps de notre système d’enregistrement est inférieur 
à 20 ns; ce qui exclut l'hypothèse (a). La largeur du signal du laser observée 
avec le même système est de l’ordre de 50 ns (*). Les hypothèses (b) peuvent 
être éliminées car, d’une part l’aspect du phénomène observé est indé- 
pendant de la distance cible-source et, d'autre part, parce que les caracté- 
ristiques cinétiques de la fluorescence du rubis et de la lumière émise par 
la lampe-éclair sont supérieures à la milliseconde. 


Conczusions. — Les fluorescences observées dans le milieu vitreux sont, 
en général, dues à l’excitation d’un atome, impureté de la substance trans- 
_parente (*) et des caractéristiques d'émission sont fonction de ces centres 
de luminescence et non de la lumière excitatrice. Il n’en est pas de même 
dans les expériences décrites ci-dessus. On peut étayer cette hypothèse 
par le fait que des matériaux de composition totalement différente donnent 
des fluorescentes analogues et dont les intensités sont d’autant plus impor- 
tantes que la substance transparente est pure. 

Dans ces conditions, on peut attribuer ces phénomènes lumineux à des 
relaxations ayant pour origine des modifications de structure du milieu 
vitreux sous l’influence du champ électromagnétique intense émis par le 
laser. Des expériences sont en cours pour vérifier ce point de vue. 


Ce travail a été effectué avec la contribution financière de la D. R, M. E., contrat 
.n° 68.34.388.00.480.75.01. 


{ 3 F 


° { [ 

(*) Séance du 24 février 1969. 

() J. P. MARTEEL, D. E. AÀ., Lille, 1968. 

() G. E. RINDoNE, Luminescence in the glassy staie, Luminescence of organic solids, 
Ed. P. Goldberg, Publ. Academic Press, New York, 1966. 


CU ON GTR (Laboratoire de Photochimie, 
; U. E. R. de Chimie, 
Université de Lille, 
ii t f | B. P. n° 36, 59-Lille-Gare, Nord.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Chimisorption de la vapeur d’eau sur le chromite de 
magnésium pulvérulent. Note (*) de MM. Bernar» Giccor, Micuez Moreau 
et Mme Denise DeLArossE, présentée par M. Georges Champetier.' ! 

J | 


La vapeur d’eau se chimisorbe réversiblement sur le chromite de magnésium 
de grande surface spécifique sous forme de (H:0+)us La chaleur d’adsorption 
isostérique est de l'ordre de 34 kcal/mole au degré de recouvrement 0 = 0,1. 
La vitesse du processus lent de la chimisorption suit la loi d’Elovich et varie 
linéairement avec la pression; la valeur de l’énergie d’activation apparente est 
de E = 40 kcal/mole”*, 


me es “ev— a enqner msg eg 
pes _ _ » 


ss 


Dans une Note précédente (*) nous avions relaté les résultats relatifs 
à la chimisorption de l’oxygène sur un échantillon de chromite de magné- 
sium dont la surface était stabilisée à 40 m°/g. L’étude de l’évolution de la 
surface spécifique du chromite de magnésium (*) en fonction des trai- 
tements imposés à à l’échantillon nous a montré qu'il était possible de 
l'activer jusqu’à atteindre une surface de 70 m°/g. Sur un tel échantillon, 
la vapeur d’eau est fortement chimisorbée et 1l apparaît un domaine de 
réversibilité au-delà de 34o°C. Les courbes isothermes d’adsorption (fig. 1) 

nm e Æ 


EH 0 1 loq P > 





10 20 30 P torr 1 | 


Fig. 1. — Isothermes;d’adsorption de la valeur d’eau  ? 


l sur le chromite de magnésium et transformées log\V = f(log P) 
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sont du type Freundlich et à partir de leurs transformées linéaires dans la 
représentation de la forme log # — f(log P) on trouve un volume équivalent 
à la monocouche #,— 20 ml/g, soit environ 8.r10‘* sites/cm?. La valeur 
obtenue à partir de la surface occupée par la molécule d’eau à 250C (11 À?), 
est 10.10‘*sites/cm* en bon accord avec la valeur expérimentale; ceci 
semble donc indiquer que la molécule d’eau n’est pas dissociée. Les mesures 
de conductivité effectuées sur le chromite de magnésium en présence de 
vapeur d’eau confirme ce résultat. On constate en effet dans le même 


f Ar Per rss 


0 | og É tk 


P= 0,7 torr 





0 50 100 temps mn 


Fig. 2. — Courbes V,4 = f(t) et leurs transformées d’Elovich 
correspondantes à une pression de vapeur d’eau de 0,7 torr : 
3600C : k—=7 ; 3900C : kK— 1; 
40700 : k = 0,3; 4300C : k = 0,1. 


domaine de température une diminution de conductivité en fonction de la 
pression d'autant moins importante que la température est plus élevée, 
ce qui s’interprète sur un semi-conducteur de type P par un transfert de 
charges de l’adsorbant à l’adsorbat suivant le schéma 


è H0,+® = H0® 


aus 


Les calculs de la perte d’entropie par adsorption, effectués comme nous 
l’avons précédemment décrit (‘) suivant les données de de Boer et 
Kruyer (*), montrent que les molécules d’eau sont encore partiellement 
localisées à 0 — 0,2 et ne constituent un film mobile suivant les deux 
directions de la surface, qu'aux degrés de recouvrement supérieurs à 0,4. 

Une part importante de la vapeur d’eau est adsorbée instantanément, 
il apparaît ensuite une chimisorption lente pour laquelle la quantité 
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adsorbée est reliée au temps par l’équation généralisée d’Elovich (*) (fig. 2) : 





(1) g=bin (ES) + 
où 
(2) ". A=—=(ayb) 'exp[(—Y—1) bb], 


g et g sont les quantités adsorbées aux instants t = o et t; Ÿ est une 
constante déterminée par analyse graphique généralement entière et 


on vitesse a 


on 





0 10 20 P torr 


Fig. 3. — Courbes montrant la variation linéaire 
de la vitesse initiale avec la pression. 


comprise entre o et 3 (ici Y = 1); a est la vitesse initiale extrapolée pour 
une surface nue; b est une constante liée à la nature de la surface; 
k exprimé par l'équation (2) peut être déterminé, soit par le caleul (5), 
soit par l’analyse graphique des courbes : 


g=f[n()] co, on 


soit par une méthode statistique (*). L'utilisation des deux premières 
méthodes a conduit à des valeurs concordantes de la vitesse initiale pour 
une température et une pression données. 
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TABLEAU. 
: ee S, Sa S, S exp 
T(cK). 0. 0, (1/&). (kcal/m).  (u. e.). (u. e). (u. e). (u. e.). 
0,16 3,2 , 29 58,82 24,8 5,46 16,72 
es 4 28 —- = 0 2 
} 0,4 8 "19 re J + 3,34 j 29 ) 
ss 0,6 12 . 75 =; — 2,3 31,3 
0,16 3,2 ‘ 29 38,7 27,15 5,46 18,7 
680 0,2 1 = 26 Rss 06-09 22,5 
D 8 19 _ EL 3,34 29,7: 
0,6 12 15 — — 2,3 31,7 


L'énergie d’activation du processus lent de la chimisorption obtenue 
en portant loga, en fonction de l'inverse de la température absolue, 
a pour valeur E,=— 4o kcal/mole entre 340 et 45o°C. D’autre part, à une 
température donnée, la vitesse initiale dépend de la pression. Dans le 
domaine 2 < Pr,o< 35 torr, la vitesse varie linéairement avec la pres- 
sion (fig. 3). En résumé la vapeur d’eau qui intervient comme gaz formé 
au cours de l’oxydation catalytique des hydrocarbures, est réversiblement 
chimisorbé sur un échantillon de chromite de magnésium de grand pouvoir 
adsorbant. La température active cette chimisorption tandis que la désorp- 
tion instantanée paraît dans le domaine étudié indépendante de la 


température. \ 
.: 
(*) Séance du 10 mars 1969. N \ 
(:) B. Gizzor, M. Moreau et Mme D. DELAroSsE, Comptes rendus, 268, série C, 
1969, p. 656. \ 


(2) B. GrzLoT, M. Moreau et Mme D. DELArossE, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 
(6) J. H. pe Born, Proc. Roy. Acad., 1952. 
(+) J. A. ALLEN et P. H. Scaire, Aust. J. Chem., 49, 1966, p. 2015-2023. 
(5) N. J. SarMousakxis et M. J. D. Low, J. Chem. Phys., 25, 1956, p. 178. 
(t) A. T. WizziaMsoN ef H. S. TAYLOR, J. Amer. Chem. Soc., 53, 1931, p. 2168. 
() D. R. SicxMan et H. S. TAyLor, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 602. 
et“ RS 
til é (Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides, 
Faculté des Sciences, 
} l our 6, boulevard Gabriel, 
+ ed — 21-Dijon, Côte-d'Or.) 
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i Fur 
CHIMIE PHYSIQUE. — Mise en évidence d’une interaction eau-lécithine par 
la méthode de la diffusion brownienne. Note (*) de MM. Pau Ausser, 
Jean-Louis Cuanaz et Rocer ManiGnan, présentée par M. Georges 
Champetier. c°) 


:% 


Pour mettre en évidence une interaction entre l’eau et la lécithine, le benzène 


a été utilisé comme milieu de diffusion. Les mesures des coefficients de diffusion 
de l’eau, d’une part, et de la lécithine d’autre part, mettent en évidence un équi- 
libre entre deux entités cinétiques: constituées respectivement par des molécules 
d’eau libres et des molécules d’eau retenues par la puces de lécithine. 


Des études précédentes (‘) sur la diffusion de hi dans le système 
eau-lécithine ont montré qu’il y avait un abaissement important du coef- 
ficient de diffusion de l’eau par rapport à sa valeur dans l’eau elle-même 
et ce, même pour de faibles concentrations en phospholipide. 

Les facteurs que l’on peut envisager pour expliquer cet abaissement 
sont de deux ordres : 

— d’abord ceux de nature mécanique dus à la structure particulière de 
ces suspensions constituées par des amas à structure lamellaire; 

— et ensuite, des liaisons entre les molécules d’eau diffusantes et le 
phospholipide. Ce dernier effet se répercutant certainement peu sur la 
valeur du coefficient de diffusion de l’eau car il n’affecte qu’un pourcentage 
très faible de molécules d’eau par rapport à l’eau totale! 

Pour mettre en évidence d’une façon plus nette cette interaction entre 
l’eau et la lécithine nous avons pensé supprimer en grande partie les effets 
mécaniques en choisissant le benzène comme milieu de diffusion; en effet, 
les phospholipides donnent, avec le benzène, des suspensions micellaires 
susceptibles, comme Elworthy (*) l’a montré, de fixer une certaine quantité 
d’eau. 

D'autre part, l’affinité de l’eau pour le benzène est faible, comme le 
montre d’ailleurs la valeur peu élevée de l’ énergie d'activation de diffusion 
de l’eau dans ce solvant que nous avons mesurée et que nous avons trouvée 
égale à 1,9 kcal/mole. Étant donné alors la faible quantité d’eau totale 
présente dans le milieu organique, le pourcentage d’eau retenue au niveau 
du phospholipide interviendra d’une façon très importante sur le coefficient 
de diffusion de l’eau dans ce milieu. 

Les coefficients de diffusion de l’eau et de la lécithine dans du benzène 
à plusieurs concentrations en phospholipide ont donc été mesurés. Pour 
cela, nous avons utilisé la méthode des tubes capillaires en régime variable 
et l’eau tritiée et la lécithine ‘*C comme traceurs radioactifs. Les dosages 
ont été effectués par la technique de comptage en scintillation liquide. 

Toutes les expériences ont été réalisées à une température de 15°C avec 
du benzène saturé d’eau (0,06 %) dont nous avons chaque fois contrôlé 
la teneur par la méthode de Karl Fischer. 
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RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX : 


TABLEAU I. | 
Variation du coefficient de diffusion de l’eau 
dans des suspensions micellaires de lécithine dans .le benzène. + à 
Concentration en 
lécithine (%)...  o 0,02 0,08 0,2 0,5 1,06 2 92,9 5,06 10 
D.rofcm’.s-1,,, 40,5 41 32,5 22,8 15,4 9,5 6 4,4 3 1,6 


TABLEAU IL  , 


Variation des coefficients de diffusion de l’eau et de la lécithine mesurés 
sur un même échantillon à l’aide du double marquage. 


# 
Concentration en lécithine (%)......... 0,197 4,3 
D',rocm'.5t'(eau).:..::..4..601200, 21,2 4,8 
D.1o5cm’.s-1 (lécithine).............. 1,24 1,11 


} 
: On peut noter une diminution progressive et importante du coefficient 


de diffusion de l’eau lorsque la concentration en lécithine augmente dans 
le milieu; pour des concentrations en phospholipide relativement impor- 
tantes, la valeur du coefficient de diffusion de l’eau se rapproche alors de 
celle du coefficient de diffusion de la micelle de lécithine. : 

On peut donc penser que pour chaque concentration en matière sèche, 
il existe un équilibre entre deux entités cinétiques : les molécules d’eau qui 
diffusent librement avec un coefficient de diffusion de 40.10 em°.s-! et 
les molécules d’eau retenues par la micelle de lécithine qui diffusent avec 
elle. , 

Les mesures de coefficients de diffusion de l’eau et de la lécithine effectuées 
sur un même échantillon grâce à la technique du double marquage 
(tableau II) confirment bien de telles hypothèses. 


” 


(*) Séance du 24 mars 1969. 

@) P. H. EzworrTuy et Mc Inrosx, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 3448-3452. 

(?) R. MaARIGNAN, J.-L. CHANAL et P. AUSsEL, Comptes rendus, 264, série D, 1967, 
p. 2063. ENT | 


(Laboratoire de Physique, 
_ Faculté de Pharmacie, 

] avenue Charles-Flahaut, 
34 - Montpellier, Hérault.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur l'identification des substances formées au cours de 
la polarisation anodique du nickel. Note (*) de Mlle Renée Carsou et 
M. Micsez FRomENT, transmise par M. Gaston Dupouy. 


Examen en diffraction électronique par transmission de lames minces de nickel 
polarisées anodiquement dans des solutions aqueuses concentrées d’acide sulfu- 
rique. L’oxyde NiO apparaît dans tout le domaine de polarisation anodique du 
nickel; on détecte, en outre, la présence de sulfates de nickel de divers degrés 
d'hydratation, essentiellement dans les domaines d'activité et de transpassivité. 


Au cours de la polarisation anodique du nickel dans des solutions 
‘aqueuses acides il se forme, à la surface de l’électrode, des couches qui 
pourraient être à l’origine de la passivation du métal. Les données concer- 
nant la nature des substances qui composent ces couches sont peu abon- 
dantes. 

Des considérations thermodynamiques permettent d’envisager l’appa- 
rition de divers oxydes ou hydroxydes suivant la tension anodique et le pH 
de l’électrolyte [(‘), (*)]. Ainsi l’examen en diffraction électronique par 
réflexion de surfaces de nickel polarisées anodiquement dans des solutions 
aqueuses d’acide sulfurique fait souvent apparaître des anneaux dont 
certains pourraient être attribués à l’oxyde Ni10O {(°), (*)]. L'analyse de 
ces publications montre que, d’une part, les diagrammes obtenus ne 
semblent pas contenir toutes les données nécessaires pour se prononcer 
avec certitude concernant NiO, d’autre part les réflexions supplémentaires, 
qui ne correspondent pas à N1O, semblent difficilement attribuables 
à d’autres oxydes ou hydroxydes de nickel. 

Certains auteurs ont supposé que la passivation du nickel dans les 
solutions d’acide sulfurique pourrait être partiellement provoquée par la 
formation de sulfates de nickel plus ou moins hydratés (°). Des obser- 
vations microscopiques au cours de l’électrolyte nous ont déjà permis de 
mettre en évidence la croissance de microcristaux de NiSO,, 6H:0 sur 
des électrodes de nickel maintenues dans les domaines d’activité et de 
transpassivité (‘). Nous montrerons dans cette Note que certaines réflexions 
apparues sur les diagrammes de diffraction électronique sont dues à la 
présence de sulfates de nickel de divers degrés d’hydratation. 

Nous effectuons des observations par transmission de lames minces de 
nickel traitées électrolytiquement, ce qui conduit à des diagrammes 
beaucoup plus riches que ceux provenant d’examens de surfaces par 
réflexion. Le mode opératoire, déjà utilisé pour l’étude électrochimique de 
l’activité du fer, a été décrit en détail par ailleurs (*). Il consiste à pré- 
parer par dépôt électrolytique des lames minces de nickel qui sont ensuite 
maintenues à des tensions déterminées grâce à un montage potentio- 
statique; l’électrolyte est une solution aqueuse 12 N d’acide sulfurique. 

C. KR,., 1969, rer Semestre. (T. 268, N° 13.) Série C — 76 
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TABLEAU I. 


Étude de NiSO;:, H: ©. 
Rappel des données cristallographiques (°). 
Monoclinique : a = 6,831 À; b — 7,591 À; c — 7,398 À; « — 116059,5’. 





d'xp Observations. 
nn mm, 
RkRkI. dpe 80KV. 370kV. ”* is. ‘ 80kV. 370 KV. 
OO Lis siss: 6,5926 6,39 — 870 mi 
OT Tirer 4, 7489 _ _ 69 — ff Anneaux noyés 
L'eau 47279 — _ 336 _ dans le spot 
20 Lee css 3,4153 _ _ 204 _ central 
LTD, 5-0. 3,3341 _ _ 159 — 
DT Disc: | : 
“ 3,0235 3,029 3,031 353 mi mi 
20 Des ae 
03 2, 2,4887 2,487 2,473 120 mi Ï 
22 2 is 2,3639 _ 2,361 124 mi mi 
0.0 366% 2,1975 — — 58 — mi 
d'Ile over 2,1546 2,149 2,151 46 mi mi 
CE 1,9470 _ 1,938 56 _ mi 
5 D Lois 1,8405 = 1,829 54 : mi 
Ours 1,6591 _ 1,652 53 — mi 
ko 3....... 1,6495 _ _ 54 = ni 
4 0 Oro 1,5218 _ 1,518 52 _ mi 
Ode à 
1 3 3....... 1,4794 — 1,483 52 — mi \ 
4 o 5....... 1,3426 _ 1,341 49 _— _ 
à 4 Do... 1,3267 _ | — 65 _ Î 


Dès la fin de l’électrolyse les lames de nickel sont examinées par trans- 
mission en microscopie et diffraction électroniques. Pour faciliter l’identi- 
fication des substances, nous avons effectué le calcul des distances inter- 
réticulaires et des intensités d’un certain nombre d’oxydes, hydroxydes 
et sulfates de nickel. 

Dans le domaine de tensions compris entre 0,2 et 0,8 V/E. C. S. où le 
nickel est passif, nous avons observé des diagrammes de diffraction dont 
les anneaux correspondent aux distances interréticulaires du nickel et de 
l’oxyde N10. La plupart dés lames de nickel maintenues à des tensions 
correspondant aux domaines d’activité et de transpassivité conduisent 
à des diagrammes de diffraction plus complexes. On observe, en effet, 
des anneaux en supplément de ceux qui sont dus au nickel et l’oxyde NiO. 
Dans aucun cas il n’a été possible d’attribuer ces anneaux aux oxydes 
et hydroxydes de nickel envisagés plus haut. En revanche, ces anneaux 
correspondent à un ou plusieurs sulfates de nickel. 

Le tableau ÎÏ, qui concerne NiSO,, H:0, permet de comparer les valeurs 
calculées (*) des distances interréticulaires d et des intensités à, avec celles 
relevées expérimentalement sur des diagrammes de diffraction obtenus 
à des tensions d’accélération des électrons de 80 et 370 kV; les lames 


: S 
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TABLEAU II. 


Étude de NiSO,, 7H: 0. 
Rappel.des données cristallographiques (°). 
Orthorhombique Vi : a — 11,86 À; b — 12,08 À; © — 6,81 À. 


RkL de dexp° lp Observations. 

0 2 0... 6,0400 6,0351 112 i (1er anneau) (*) 

Oo 1 I. 5,9322 96 — 

101... 5,9056 _ 106 mi 

2:05: 5,3822 5,39 817 . mi. 

‘2 1 O.. 5,3232 — 84 — | | na 

LL 5,3035 5,27 667 — 

0 21. 4,5187 — 43 — 

2 0 f. 4,4721 _ 605 _ 

2 2 O.. 4,2314 — 228 — 

Hot 2220 Fsae Te 1474 ME Anneaux confondus 
dr 1: 4,1939 — 1332 — 

1 3 0... 3,8129 _— , 8o _— 

JT 0e 3,7572 — 224 — 

o 3 1... 3,4660 — 342 mi (*) 

025. 34080 3,406 284 : Anneaux confondus 
F1: 3,3269 — 81 — 

2 3 I. 2,9924 _ 87 — 

4 10... 2,8795 2,8759 526 mi 


(*) Intensités anormales justifiées dans le texte. 


( 
observées avaient été traitées à o V/E. C. S. L'accord est satisfaisant entre 


les données calculées et obtenues expérimentalement. Les diagrammes 
pris à une tension de 370 kV ne permettent pas de détecter les anneaux 
correspondant aux distances interréticulaires élevées car ils sont noyés 
dans le spot central; néanmoins, le pouvoir de pénétration du faisceau 
étant plus important, on obtient des diagrammes plus riches sur lesquels 
figurent 10 à 15 anneaux par composé, ce qui facilite une bonne: 
indexation. 

Sur le tableau Î[[, nous avons reporté les données (*) concer- 
nant NiSO,, 7H:0; les données expérimentales proviennent d’un dia- 
gramme obtenu au cours de l’observation d’une lame traitée à 1,35 V/E.C.S., 
la tension d’accélération des électrons étant de 80 kV. On voit que, seuls, 
apparaissent les anneaux dont les intensités calculées sont les plus élevées. 

L'observation de nombreuses lames maintenues dans les domaines 
d’activité et de transpassivité met en évidence une évolution de la nature 
des substances formées en fonction de la tension anodique : dans le domaine 
d’activité, on observe le-plus souvent NiSO,, H, 0; par contre, NiSO,, 7H,0 
se forme dans le domaine de transpassivité et plus particulièrement 
entre 1,05 et 1,35 V/E. CS. Remarquons enfin que des diagrammes 
incomplets correspondant à N1SO,, 6H,0 ont été obtenus de manière 
irrégulière pour des lames maintenues à diverses tensions comprises dans 
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tout le domaine de polarisation anodique du nickel; en outre, les diagrammes 
des autres sulfates présentent des anomalies d’intensité lorsque les anneaux 
correspondent à des distances interréticulaires voisines de celles de 
NiSO,, 6H:0. IT semble raisonnable d'admettre sa présence en couche 
très mince, donc difficile à déceler, mais qui justifie les perturbations 
d'intensité observées. 


(*) Séance du 17 mars 1969. 
. K. ARNOLD et K. J. VETTER, Z. für Electrochem. Ber. Bunsen Phys. Chem., 3, 1960, 
. 407. 

7 + A. AmMMmaAR et S. DARwISH, Electrochimica Acta, 11, 1966, p. 1541 et 12, 1967, p. 225. 

() H. G. FELLER et J. RucKERT, Z. Metallkunde, 58, 1967, p. 635. 

(+) L. N. YAGULPOLSKAYA et A. A. GORDONNAYA, Zash. Metallov S. S. S. R., 4, 1968, 
p. 712. 

(6) U. EBERSBACH, K. ScHwABE et K. RiTrERr, Electrochimica Acta, 12, 1967, p. 939. 

(6) M. DAGuUENET, M. FRoMENT et M. KEDDAM, J. Microscopie, 5, 1966, p. 569. 

() R. Cazsou, J. L. Cros, M. FROMENT et M. KEDDAM, J. Microscopie, 6, 1967, p. r1. 

€) R. We. Wycxorr, Interscience Publishers, III, p. 554. 

() R. Wa. WycKkorr, Inierscience Publishers, III, p. 837. 


(Laboratoire de Physique structurale, 
Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, Haute-Garonne 
et Groupe de Recherche n° 4 du C.N.R.S., 
associé à la Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5°.) 
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PHOTOCHIMIE. — Action photochimique du chlorure de nitrosyle sur les acides 
hexanoïque, heptanoïque et octanoïque. Note (*) de MM. Eucène Barre 
et Anpré GUuILLEMONAT, présentée par M. Georges Champetier. 


Les acides hexanoïque, heptanoïque et octanoïque réagissent très aisément avec 
le chlorure de nitrosyle. On obtient, après hydrolyse des oximes, des cétoacides et 
des diacides à même nombre d’atomes de carbone. L’attaque est très fortement 
orientée vers l’extrémité de la chaîne carbonée à l’opposé de la fonction acide. 


À notre connaissance rien n’a été publié sur l’action du chlorure de 
nitrosyle sur les acide organiques, mis à part un essai infructueux de 
Deschamp (‘) avec l’acide stéarique. Nous avons constaté que les acides 
hexanoïque, heptanoïque et octanoïque réagissaient très aisément avec le 
chlorure de nitrosyle, beaucoup mieux que les halogéno-r alcanes. Les 
produits de la réaction donnent, après hydrolyse, les cétoacides attendus 
mais aussi des diacides à même nombre d’atomes de carbone. 

Les résultats quantitatifs sont donnés dans le tableau suivant où la 
position de la fonction cétone est repérée par rapport à la fonction acide 
qui porte le n° 1. 


Diacide.  Céto-7. Céto-6. Céto-5. Céto-4. Céto-3. 
Hexanoïque PT 29,7 — _ 49,5 20,8 Traces 
Heptanoïque..... 19,3 _ 39,1 36,2 74 » 
Octanoïque....... 8,3 38,3 36,8 16,6 Traces 0 


On constate : 
1° Qu'’une fonction acide oriente l’attaque vers l’extrémité de la chaîne 


LI 


aliphatique. L'effet est analogue, mais non identique, à celui d’un atome 
de chlore en bout de chaîne [(!) à (*)]. 


20 Que le groupe méthyle terminal est attaqué en proportion non négli- 
geable. Ceci est un fait nouveau. Il était admis jusqu’à présent que les 
groupes méthyles sauf dans le cas particulier du toluène ne réagissaient 
pas avec le chlorure de nitrosyle, sans qu’on ait pu d’ailleurs en fournir 
une explication plausible. 

Deux questions se posent alors : 


1° Pourquoi l’attaque du groupe méthyle conduit-elle à un diacide et 
non à un aldéhyde acide? 


20 Cette attaque du groupe méthyle n’a-t-elle lieu que pour les acides 
ou est-elle générale? | 

Nous pouvons proposer deux réponses à la première question. Tout 
d’abord le mélange d’oximes et d’acide chlorhydrique qui se sépare du 
milieu réactionnel contient certainement de petites quantités de chlorure 
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de nitrosyle et sans doute d’oxydes de l’azote. Au cours de l’hydrolyse des 
oximes il peut donc se former des acides nitreux et nitrique qui oxydent 
l’aldéhydes en acide. En second lieu on peut supposer que l’aldoxime 
formée est chlorée par le chlorure de nitrosyle sur le carbone portant la 
fonction oxime, une telle oxime chlorée fournirait par hydrolyse un acide. 

Une réponse à la deuxième question ne peut être donnée que par l’expé- 
rience. Or celle-ci semble avoir répondu puisque aucun expérimentateur 
n’a pu jusqu’à présent mettre en évidence l’attaque d’un groupement 
méthyle sauf dans le cas rapporté ici des acides organiques. Mais ce résultat 
négatif provient peut-être uniquement du moyen utilisé pour isoler les 
oximes. En effet, la méthode généralement employée consiste à commencer 
par neutraliser avec une base le mélange d’oximes et d’acide chlorhydrique. 
Dans ces conditions si une attaque d’un groupement méthyle conduit à 
un acide ce dernier est éliminé sous forme de sel avec les sels minéraux. 
. Aussi reprenons-nous les expériences antérieures en opérant de façon 
déceler la formation éventuelle d’acides organiques. 


QD 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — L’appareillage et les méthodes utilisées 
pour la-réaction photochimique sont ceux employés habituellement dans 
notre laboratoire et qui ont été décrits antérieurement [(*), (*)}]. L’oxime 
est recueillie au bas du réacteur et l’on extrait à la fin de la réaction l’oxime 
dissoute dans le mélange réactionnel avec de l’acide sulfurique concentré. 
Les deux fractions sont ensuite hydrolysées suivant le processus connu en 
présence d’acétone. Après avoir chassé l’excès d’acétone, on neutralise le 
mélange avec de l’ammoniaque jusqu’à pH 4-5. La phase organique décante 
et l’on extrait la phase aqueuse avec de l’éther sulfurique, puis on joint 
les deux fractions. Celles-c1 après élimination de l’éther sont estérifiées par 
le méthanol et le mélange des esters cétoniques est analysé en chromato- 


graphie gazeuse. 
Les produits de référence ont été synthétisés de diverses manières : 
— les méthylcétones par synthèse acétoacétique (*); : 
— les Y-cétoacides: par action des organomagnésiens sur l’anhydride 


succinique [(°), (*)]; 

— les Ô, €, C-cétoacides par oxydation chromique des cyclohexanols et 
Slopeñtanols tertiaires [($), (°)], ainsi que par monoestérification des 
diacides linéaires suivie d’une réaction d’organozinciques sur les chlorures 
d’acides-esters correspondants [(*°), (11)]. | 


(*) Séance du 17 mars 1969. 

(:) A. DEescxAmr, Thèse de Docteur-Ingénieur, Paris, 1966. 

(:) A. DESscHAMP, P. BAUMGARTNER et C. Roux-GUERRAZ, Comptes rendus, 260, 1965, 
p. 4514. à 
7e) A. MourizLrac, Thèse d’ Université, Marseille, 1967. 

(*) E. Azves, Diplôme d’Études supérieures, Marseille, 1968. 

(5) Organic Synthèses, 1, p. 357. 


r 


er, 


> 
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(6) M. H. Fournier, Bull. Soc. chim. Fr., 31, 1904, p. 483. 

() M. H. Fournier, Bull, Soc. chim. Fr., 19, 1910, p. 836. 

(8) A. K. SCHNEIDER et M. A. SPIELMAN, J. Biol. Chem., 142, 1942, p. 345- 356. 
() L. F. FIESsER et J. SzMuszKkovicz, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 3352. 
(2) E. E. BLaisEe, Bull. Soc. chim. Fr., 21, 1899, p. 641 et 715. 

(11) E. E. BLAIsE, Bull. Soc. chim. Fr., ‘7, 1910, p. 215 et 410. 


(Département de Chimie Organique, 
Faculté des Sciences, 
13-Marseille-Saint-Jérôme,. 13°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Mécanismes de durcissement par précipitation dans 
un alliage ferritique au chrome contenant du silicium et du titane. Note (*) 
de MM. Henri Micaec et Micuer Ganrois, présentée par M. Georges Chau- 
dron. 


Trempé à l’eau depuis 130o°C, cet alliage subit, au cours du revenu à 600o°C, 
une évolution complexe avec formation de zones de Guinier-Preston, croissance, 
puis coalescence d’un précipité cohérent de type Fe.:Si ordonné qui se redissout 
pour laisser la place à un précipité isomorphe de Fe.Ti qui, contrairement au 
premier, apparaît préférentiellement sur les défauts du réseau. 


Les alliages sont élaborés au four à arc sous atmosphère d’argon à partir 
de titane à 99,99 %, de fer électrolytique à 99,99 %, de silicium à 99,9 % 
et de chrome à 99,9 %. Ils sont homogénéisés par un chauffage sous vide 
de 48 h à 13400C. Trempé à l’eau depuis 13000C, l’alliage à 16 at % Cr, 
2 at % Tiet 6 at % Si est en phase ferritique métastable; sa dureté Vickers 
est de 250 kg/mm*. Un revenu à 6000C provoque un durcissement rapide 
et important suivi d’un adoucissement qui devient très sensible au bout de 
3 h. Le tableau ci-dessous rend compte de cette évolution. 


Durée de revenu.....,... omn 1o mn 1h 3omn 5oo h 2000h 
Dureté Vickers..,..,...... 250 340 600 350 270 


La structure des alliages est étudiée par microscopie électronique sur 
lames minces et par microdiffraction des électrons. 

Des zones de Guinier-Preston apparaissent dès les premières minutes du 
revenu à 6000 C. Leur contraste s’accroît progressivement et des inversions 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Planche I. 


Fig. 1. — Alliage trempé depuis 1300o°C puis revenu à 600°C pendant 10 mn. Cet alliage 
a subi une déformation permanente de 1 % par traction. On remarque l’existence 
de paires et même de doubles paires de dislocations de surstructure. Les zones de 
Guinier-Preston sphériques sont assez peu contrastées. Tension : 100 kV. 


Fig. 2. — Précipités sphériques de la phase isomorphe de Fe;Si obtenus après un revenu 
de 4 h à 6000C. Le diamètre moyen des sphères est de 90 À. Lame mince. Tension : 100 KV. 


Fig. 3. — Diagramme de microdiffraction des électrons obtenu à 100 kV sur une lame 
mince. Les taches fines sont les taches de surstructure du précipité cubique à faces 
centrées isomorphe de Fe:Si et cohérent avec la matrice. Les taches intenses sont la 
superposition des réflexions de la matrice cubique centrée et des réflexions fonda- 
mentales du précipité. 


Fig. 4. — Micrographie d’une lame mince de l’alliage revenu pendant 1100 h à 600o°C. 
Les précipités sphériques ont un diamètre moyen d’environ 800 À. Il n’y a pas de 
champ de contraintes important autour des précipités ni de dislocations à l’interface 
matrice précipité. 
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Planche II. 


Fig. 5. — Micrographie optique de l’alliage revenu pendant 1100 h à 600°C. On remarque, 
au voisinage des joints de grains, une zone dénudée en précipités alors qu’une phase 
isomorphe de Fe;,Ti est apparue sur ces joints de grains. De petites zones identiques 
entourant un précipité Fe.Ti apparaissent à l’intérieur des grains. 

Fig. 6. — Diagramme de diffraction à 100 kV de la phase isomorphe de Fe,Ti. La préci- 
pitation sous forme de très fines aiguilles est particulièrement bien démontrée parce 


diagramme car les rangées du réseau réciproque sont devenues des lignes pratiquement 
continues. 


Fig. 7. — Micrographie sur lame mince à 100 kV d’un ensemble d’aiguilles de la phase 
du type Fe;Ti partiellement coalescé en une fine plaquette. 
Fig. 8. — Diagramme de microdiffraction d’une plaquette de la phase du type Fe;Ti 


de groupe spatial P 6:/mme en relation d’orientation bus Fort // [110] ee” avec 
(1120) Fe,T! / / (110) matrice 
la matrice ferritique. 


de contraste, dues à la différence entre leur facteur de structure et celui de 
la matrice, apparaissent au passage des franges d’égale épaisseur. Sur les 
diagrammes de diffraction, on observe des réflexions supplémentaires très 
diffuses et de très faible intensité qui se trouvent en position de réflexion 
de surstructure. Après une déformation par traction qui produit un allon- 
gement permanent de 1 % apparaissent des paires ou même des doubles 
paires de dislocations de surstructure (fig. 1). Nous avons montré, en faisant 
des images dont le contraste est provoqué successivement par la réflexion 


(kkl), puis la réflexion (h ki) que les deux dislocations formant une paire 
ont le même vecteur de Burgers. Nous sommes même parvenus à révéler 
les parois antiphases situées entre les deux dislocations de la même paire. 
Les zones de Guinier-Preston sont donc très fortement ordonnées à courte 
distance, 

Après 20 mn de revenu, les zones sont devenues un véritable précipité 
de forme sphérique dont l’interface avec la matrice est extrêmement net 
(fig. 2, pl. I). Les clichés de microdiffraction de ce précipité montrent qu'il 
a une structure de groupe spatial Fm 3 m appartenant au type DO: du 
Strukturbericht (Fe,S1). Le paramètre cristallin de cette phase est double 
de celui de la matrice (fig. 3, pl. D. 

Les réflexions fondamentales telles que h + k + l — m de 4 sont effec- 
tivement beaucoup plus intenses que les réflexions de surstructure telles 
que hA+k+!I£m de 4. 

Un précipité sphérique analogue à déjà été observé dans un alliage 
ternaire Fe-Ti-Si (*) mais aucune structure cristallographique précise n’a 
été proposée. 

Ce précipité cohérent avec la matrice coalesce très fortement : le diamètre 
des particules sphériques de 30 À seulement après un revenu de 20 mn 
passe à 1000 À environ au bout de 1100 h de revenu. L'absence du contraste 
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« en ailes de papillon » prouve que le champ de contraintes est relativement 
faible (fig. 4, pl. I). Cependant l’existence de franges de déplacement obser- 
vables seulement à très fort grandissement indique que la cohérence entre 
la matrice et le précipité n’est pas absolument parfaite. 

Si l’on poursuit le revenu au-delà de 2000 h le précipité de type Fe;Si 
se redissout, d’abord au voisinage des joints de grains (fig. 5, pl. IT) et, 
simultanément, une phase isomorphe de Fe,Ti précipite sur les défauts de 
la matrice sous la forme de très fines aiguilles identifiables par microdif- 
fraction (fig. 6, pl. IT); ces aiguilles coalescent ensuite en minces plaquettes. 

Cette phase est en relation d'orientation avec la matrice, la relation la 
plus fréquente est 

(1120) rer // (1104), 
[0001 rer //[110]e. 


Cette dernière relation en directions d’axes se retrouve dans toutes les 
autres orientations observées (fig. 7 et 8, pl. IT). 

Nous ne sommes pas encore parvenus à déterminer la composition exacte 
de la phase de type Fe,Si. Nous avons trouvé, en quantité appréciable, 
du silicium dans la phase de type Fe:Ti1. 


(*) Séance du 17 mars 1969. 
() J. P. HENON, C, WaAcHE et J, MANENC, Mém. scient. Rev. Métallurg., 63, n° 2, 1966, 


P. 99-108. 


(Laboratoire de Métallurgie et Chimie du Solide 
associé au C. N.R.S. sous le n° 26. 
Groupe de Métallurgie physique, 
E.N.S.M.I.M., 
parc de Saurupt, 54-Nancy, Meurthe-et-Moselle 
et Département de Physique 
de l’Institut de Recherches de la Sidérurgie, 
78-Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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THERMOCINÉTIQUE APPLIQUÉE. — Sur l'existence d’un mode particulier de 
paporisation lors de la trempe d'une éprouvette métallique dans une solu- 
tion aqueuse de chlorure de sodium. Note (*) de MM. François Moreaux 


et Gérarn Beck, présentée par M. Georges Chaudron. 


Au cours de la trempe d’une éprouvette métallique dans une solution aqueuse 
bouillante de chlorure de sodium à partir d’une température supérieure à 6000C, 
on observe un mode de vaporisation qui, en température et en coefficient de 
passage de la chaleur, est intermédiaire entre la caléfaction et l’ébullition. La préci- 
pitation du sel sur la paroi de l’éprouvette est responsable de ce phénomène. 


Nous nous sommes attachés à expliquer le phénomène dit « effet de sel » 
décrit par un certain nombre d’auteurs [(*) à (*)] : la dissolution dans l’eau 
d’un sel minéral non décomposable augmente, de façon parfois considé- 
rable, la vitesse de refroidissement par trempe. Nous avons utilisé une 
éprouvette en nickel d'environ 66 g, présentant la forme d’un tronc de 
cône terminé, à ses deux extrémités, par deux calottes quasi sphériques 
(fig. 1a). Cette forme particulière réalise une isothermie pariétale presque 
parfaite pendant tout le refroidissement. 


Les courbes (1) et (2) de la figure 2 permettent de comparer les lois de 
refroidissement au centre du cercle de contact entre le plan de base du 
tronc de cône et la calotte sphérique inférieure au cours de la trempe dans 
l’eau pure à l’ébullition (courbe 1} et dans une solution à 10 % de NacCI, 
également à l’ébullition. 


On voit immédiatement que ni le régime de caléfaction ni le régime de 
convection naturelle ne sont modifiés par la présence de sel. Par contre, 
le passage de la caléfaction à l’ébullition s’effectue dans un intervalle de 
température beaucoup plus grand dans le cas de la solution saline (courbe 2, 
fig. 2). Les photographies de la figure 1 permettent d'analyser les phéno- 
mènes qui se produisent au cours de ce passage. 


En l’absence de sel, on passe brutalement de la caléfaction (fig. rb) à 
Pébullition (fig. 1d). La présence de sel provoque l’apparition de l’état 
intermédiaire représenté sur la figure rc. Cet état, qui ressemble à une 
ébullition, persiste pendant environ 10 s. L’éprouvette est alors recouverte 
par une pellicule fine et très adhérente de sel que l’on peut conserver en 
retirant rapidement l’éprouvette du bain de trempe (fig. ra). Si l’on trempe 
dans de l’eau pure maintenue à l’ébullition l’éprouvette ainsi recouverte, 
on obtient la courbe de refroidissement (3) de la figure 2 qui s’écarte plus 
tôt de la courbe (1) parce que la couche de sel est préformée. Dans le cas 
de la courbe (2) elle se forme au cours du refroidissement: On peut repré- 
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senter schématiquement les phénomènes en se référant à une courbe 
Log D/s — f (Log AË) de type Nukiyama (°), valable en régime non perma- 
nent (fig. 3). 

Entre la caléfaction représentée par le segment EF et l’ébullition repré- 
sentée par l'arc de courbe AB vient s’insérer un nouveau mode de vapori- 





+ 


Fig, 1, — Clichés représentant l’éprouvette : 


(a) Enrobée de sel par retrait du baïin de trempe pendant le régime d’ébullition 
larvée. 


Puis au cours de son refroidissement : 
(b) pendant le régime de caléfaction; 
(ce) pendant le régime d’ébullition larvée; 


(d) pendant le régime d’ébullition nucléée. 


sation de brève durée représenté par le segment CD dont la pente est 
intermédiaire entre celles de EF et de la tangente en B à AB. En pratique, 
la pente de CD est environ deux fois plus élevée que celle de EF comme le 
montrent les déterminations approximatives des coeflicients k de passage 
de la chaleur, à l’aide de la courbe (2), en régime de caléfaction et dans ce 
régime intermédiaire. 

L'état représenté par la figure 1e apparaît donc comme un nouveau 
mode de vaporisation en régime non permanent qui est intermédiaire 
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Fig. 2. — Courbes des variations, en fonction du temps, de la température au centre 
du plus grand cercle de l’éprouvette en nickel trempée depuis 700°C dans : 
(1) l’eau pure portée à l’ébullition; 
(2) une solution aqueuse à 10 % de NaCI portée à l’ébullition;. 
(3) l’eau pure portée à l’ébullition, l’éprouvette étant enrobée de NacCI. 


La loi de refroidissement entre 700 et 460°C n’a pas été transcrite. 
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Log AO 
Fig. 3. — Allure schématique des variations 
de la densité du flux de chaleur 
en fonction de la différence A6 entre la température de la paroi solide 
et celle de la solution. 


entre le régime de caléfaction et le régime d’ébullition nucléée. La valeur 
du coefficient hk de passage de la chaleur qui le caractérise est comprise 
entre celle qui correspond au régime de caléfaction et la valeur maximale 
atteinte en régime d'’ébullition nucléée. Cependant ce mode de vapori- 
sation (fig. 1c) se rapproche beaucoup plus de l’ébullition nucléée (fig. 1d) 


1210 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (31 mars 1969). 


que de la caléfaction (fig. 1b). Nous proposons de l’appeler régime d’ébul- 
lition larvée. | 


(*) Séance du 17 mars 1969. 

(:) I. N. ZAVARINE, Metal Progress, 27, n° 4, 1935, p. 43-46. 

(2) R. Braor et R. FAIVRE, Comples rendus, 240, 1955, p. 774. 
(5) R. Braor et R. FAIVRE, Rev. Mélallurgie, 53, 1956, p. 131. 
(+) R. BraoT, Thèses Docteur-Ingénieur, Nancy, 1962. 

(5) S. NuxIryAMA, J. Japan Soc. Mech. Engrs., 37, 1934, p. 367. 


(Laboratoire de Métallurgie et Chimie du Solide 
associé au GC. N.R.S. sous le n° 26, 
Groupe de Métallurgie physique, 
E.N.S.M.I.M., 
parc de Saurupt, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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MÉTALLURGIE. — Sur certaines transformations physicochimiques d’une 
surface en cuproaluminium soumise au frottement. Note (*) de MM. Jacques 
JEAN CAuBET et CLauDE AmusaLLem, présentée par M. Paul Bastien. 


On a mis en évidence, par des analyses à la microsonde de Castaing et par l’obser- 
vation au microscope électronique de répliques des surfaces frottantes, l’appa- 
rition de cuivre à la surface de pièces en cuproaluminium soumises au frottement. 
Ce cuivre est issu des plages « martensitiques » de la zone frottante. Cette couche 
ne par oxydation et écrouissage; elle est constamment alimentée en cuivre par 
e substrat. 


Les essais de frottement ont été effectués sur le tribomètre H. E. F. (*) 
dans les conditions suivantes : 


— vitesse de glissement : 0,73 m/s; 
— charge appuyant la plaquette contre la bague : 3500 N; 
— ambiance : vaseline 26. | 


On a utilisé pour cette étude un cuproaluminium UA 9 NFe de compo- 
sition suivante : | 
Cu. AL. Ni. Fe. Mn. 
83,78 % 10,01 % 2,16 4 2,30 % 1,82 4 


Qu'il constitue la bague ou la plaquette, le cuproaluminium se recouvre 
systématiquement d’un composé de couleur rouge qui devient parfai- 
tement visible à l’œ1l nu après 5 mn d’essai. La figure 1 B montre l’aspect 
d’une plaquette en cuproaluminium ayant frotté pendant 1 h sur une 
bague en molybdène, dans une'zone correspondant, par rapport au sens 
de rotation de la bague, à l'extrémité aval de cette plaquette. Une analyse 
à la sonde de Castaing effectuée par des pointés directement sur la surface 
a donné les résultats suivants : 

Cu. AL. Ni. Fe. * Mn. 
96 % Traces 0,8% 0,4 % Oo 


On a réalisé des balayages (fig. 2) à la microsonde électronique sur une 
coupe effectuée dans la zone illustrée par la figure 1 B précédente, la 
sonde étant réglée sur le cuivre. On observe une nette différence dans la 
forme des courbes donnant la teneur en cuivre au fur et à mesure que 
l’on s’enfonce vers le cœur de la pièce en cuproaluminium. Pour l’une 
(fig. 2 A), on remarque immédiatement au-dessous de la couche super- 
ficielle de cuivre pur une zone de phase « et celle-ci comporte toujours 85 % 
de cuivre. Par contre, pour l’autre (fig. 2 B), on observe un très net appau- 
vrissement en cuivre de la zone située immédiatement en dessous de la 
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couche superficielle de cuivre pur; or, l’attaque métallographique a révélé 
que dans cette zone le faisceau de la sonde a traversé une plage faite de 
la phase « martensitique »; en dessous de cette plage, on retrouve la teneur 
ordinaire en cuivre des deux phases du cuproaluminium. 

Ceci est encore confirmé par l'observation de photos analogues : à celles 
de la figure 1 A; cette photo a été prise à la surface de la plaquette en 
cuproaluminium dans une zone située par rapport au sens de rotation 
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de la bague à l’extrémité amont; le constituant superficiel de couleur 
rouge recouvre sensiblement les îlots de phase « martensitique ».. 


En conclusion, le cuivre qui, lors du frottement, vient recouvrir la 
surface du cuproaluminium est issu des plages « martensitiques » de la 
zone de frottement. 

On a reconnu deux principales formes de vieillissement de ce « beurrage » 
superficiel de cuivre : 

— un phénomène de fluage à l’intérieur même de cette couche de 
cuivre qui aboutit à un transport incessant hors de la zone frottante. 
Dans le cas où la surface de la pièce en cuproaluminium est ouverte (*?), 
c’est-à-dire se termine brutalement à ses deux extrémités, ce fluage aboutit 
à un transport par déformation du cuivre vers l’extrémité aval de la zone 
frottante où il s’accumule progressivement et est aisément visible et 
analysable. Par contre, si le cuproaluminium constitue la surface fermée, 


M, JACQUES-JEAN CAUBET. 
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c’est-à-dire la bague dans le cas des essais au tribomère, le cuivre s'étale 
uniformément sur cette surface et devient plus diflicile à déceler. Au micro- 
scope électronique, par contre, ce € beurrage » superficiel de cuivre devient 
parfaitement visible sur des répliques de la surface frottante:; c’est ce 
que l’on observe sur la figure 3 qui suggère que le cuivre s’est étalé sous 
forme de « larmes » dans la direction du frottement: 

— un phénomène périodique d’arrachement suivi d’une phase de régé- 
nération de cette même couche de cuivre due au frottement. Îl existe 





donc une épaisseur maximale admissible de la couche de cuivre et un 
taux d’écrouissage maximal admissible à ne pas dépasser dans cette 
couche; au-delà les contraintes tangentielles de frottement sont alors 
suffisantes pour provoquer le décollement par plaques de la couche de 
cuivre. Îl y a ensuite réapparition progressive du cuivre à la surface 
frottante du cuproaluminium. 


(*) Séance du 3 mars 1969. 

(1) GC. AmMsaLzLEM et J. J, CAUBET, Quelques observalions sur le comportement en frottement 
du cuproaluminium (W E A R, 12, 1968, p. 259-269). 

(*) Centre Stéphanois de Recherches mécaniques, Hydromécanique et Frottement : 
Les Trailements de surfaces contre l’usure, Dunod, Paris, 1968, p. 356. 


(Centre Stéphanois de Recherches mécaniques, 
Hydromécanique et Frottement, 
59, rue Neyron, 42-Saint-Étienne, Loire.) 


C. R., 1969, 197 Semestre, (T. 268, N° 13.) Série C — 77 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur le mécanismé de la polymérisation 
cationique de l’indène amorcée par le tétrachlorure d’étain. Note (*) de 
MM. Auain Pouron et Pierre SiGwaLr, présentée par M. Georges Cham- 

Î 


peter. 
1 Ÿ 


{ + 
La polymérisation de l’indène à — 30° en solution dans le chlorure de méthylène, 
amorcée par SnCl, en présence de quantités cocatalytiques d’eau, est d’ordre 1 en 
monomère jusqu'à des conversions très élevées en polymère. La concentration en 
centres actifs est constante durant toute la durée de la | en et une 
addition ultérieure de monomère provoque une nouvelle réaction ayant lieu à la 
même vitesse que la première. Ces résultats (ainsi que la variation des masses 
moléculaires), sont interprétés par l’intervention de centres actifs stables, plutôt 

que par l’établissement d’un état quasi stationnaire. 


. La polyménisation de l’indène en solution dans le chlorure de méthylène 
amorcée par des acides de Lewis a fait l’objet de divers travaux effectués 
dans notre laboratoire [(‘} à (*)]. | 

Lorsque le catalyseur choisi est le tétrachlorure d’étain, il n’existe pas 
de preuve directe de l’existence de réactions de terminaison, car la conver- 
sion est toujours totale, même pour une concentration en catalyseur 
égale à 2,0.10* mole .Ïr{. : 

Les polymérisations effectuées en présence de quantités d’eau au moins 
égales au centième de la quantité de tétrachlorure d’étain utilisé obéissent 
à une loi d'ordre un en monomère. Cette loi d'ordre 1 est respectée jus- 
qu'à des pourcentages de conversion élevés, généralement 80 à go %. 
Céci implique que la concentration en centres actifs dans la solution soit 
constante pendant toute la durée de la polymérisation. Deux schémas 
réactionnels peuvent rendre compte de ce résultat :: 

a. L’établissement d’un état quasi-stationnaire de la concentration en 
centres actifs suivant le mécanisme classique; Ceci implique la destruction 
de l’espèce active, par exemple par incorporation de fragments de l’amor- 
ceur au polymère. 

b. La création, lors d’une réaction d’amorçage rapide, d’une certaine 
quantité de centres actifs qui resteraient stables au cours de la polymé- 
risation et subsisteraient à la fin de la réaction. Il n’y aurait pas de véritable 
réaction de terminaison et les valeurs des masses moléculaires seraient 
imposées par des réactions de transfert. 

Nous avons cherché à déterminer quel est le mécanisme qui intervient 
dans le cas présent. Nous avons montré que l’addition d’une nouvelle 
quantité de monomère à une solution déjà polymérisée provoque une nou- 

-velle réaction qui a lieu à la même vitesse que la première. Les courbes 
de conversion en fonction du temps, obtenues par dilatométrie, se super- 
posent presque exactement et les constantes de vitesse expérimentales 
calculées sont identiques. Ces résultats sont compatibles avec l’existence 
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de centres actifs stables. De plus, si ce n’était pas le cas, la destruction 
de centres actifs au cours de la première polymérisation entraînerait une 
consommation des agents d’amorçage et les conditions initiales de la seconde 
polymérisation seraient différentes de celles de la première, à moins que 
la quantité de centres actifs impliquée dans les réactions de terminaison 
ne soit extrêmement faible. : 
D'autre part, les masses moléculaires moyennes en nombre M, des 
polyindènes obtenus au cours d’expériences réalisées à — 30° et pour- 
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Évolution des masses moléculaires moyennes en nombre 
au cours de polymérisations réalisées à — 30°C 
en solution dans le chlorure de méthylène. 


= 0,85 mole/l; nCl,] = 2,08.10—* mole/l; 
ï M 5 mole/l [SnCL] 8 1 
= y HO os: 
+ . [H:0] = O;. O . [Sn CL] 7e 0,25; 
… H O } 
@ : nt = 0,255  ..... 5oh après la polymérisation. 7 


( 7 | 


suivies longtemps après la polymérisation complète de l’indène sont 
indépendantes des concentrations des différents réactifs et sont toutes 
comprises entre 140 000 et 190 000. 

Dans l'hypothèse d’un amorçage créant des centres actifs stables, 1l 
faut, pour expliquer ce résultat, que les réactions de transfert soient 
importantes en comparaison de la concentration en centres actifs, pour 
rendre compte de l’indépendance des masses moléculaires vis-à-vis des 
concentrations en tétrachlorure d’étain et en eau. 

S'il s'établit un état quasi stationnaire de la concentration en centres 
actifs, ce qui est compatible avec l’indépendance des masses moléculaires 
vis-à-vis des concentrations en agents d’amorçage, 1l faut que les réactions 
de propagation, de terminaison et de transfert soient d’ordre 1 en mono- 
mère pour que le DP, soit aussi indépendant de la concentration en indène. 
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L'évolution des M, a été suivie au cours de polymérisations effectuées 
sous vide à — 3o0C. Elles augmentent légèrement au cours de la réaction 
mais elles continuent à croître lorsque tout l'indène est consommé (fig.). 
L'augmentation des valeurs des masses moléculaires serait donc la consé-: 
quence de l’attaque d’une macromolécule terminée par l'extrémité d’une 
chaîne non désactivée, soit sur une double liaison terminale, soit sur un 
cycle aromatique. Ceci explique que les centres actifs ne soient pas détruits 
lorsque la polymérisation est terminée, et qu’en conséquence, il n’y ait 
pas de véritable réaction de terminaison. 

Enfin, un argument d'ordre cinétique s’oppose à l'hypothèse de l’éta- 
blissement d’un état quasi stationnaire de la concentration en centres 
actifs. Le schéma cinétique classique a pour conséquence que l’ordre de 
la réaction par rapport au monomère doit être égal à 2. Pour rendre 
compte de l’existence de l’ordre 1 en monomère observé, 1l faudrait faire 
les hypothèses supplémentaires suivantes : 


a. La réaction d’amorçage pourrait être d’ordre zéro en monomèére, 
ce qui suppose que la réaction de formation de l’hydrate catalytique 
soit lente et impose la vitesse à la polymérisation : 


lent 


Sn Cl, + H, 0 —>- Sn Cl; H:0, 
Sn Cl, H; O + M' — HM+., Sn Cl, OH-—. 


Or, on sait que les hydrates sont formés instantanément lors du cassage 
de l’ampoule de tétrachlorure d’étain. ts 


b. La réaction de propagation pourraît être d’ordre zéro en monomère. 
Il faudrait pour cela que l’addition de chaque molécule d’indène ait lieu 
en deux temps : une étape d’addition proprement dite suivie d’une isomé- 
risation lente de l’extrémité active, qui imposerait la vitesse. Un tel méca- 
nisme a été proposé par Pepper pour expliquer la possibilité d’un amorçage 
direct (*). Il ne s’impose pas ici, dans un cas ou un cocatalyseur participe 
à la réaction d’amorçage. 

c. Les réactions d’amorçage de propagation et de terminaison pour- 
raient être d'ordre un en monomère. Ceci impose que la réaction de ter- 
minaison fasse intervenir une molécule d’indène. Kennedy (f) a montré 
l'existence de réactions de terminaison sur le monomère dans le cas de la 
polymérisation de l’isobutène, la molécule de monomère donnant un car- 
bocation stable qui ne propage pas. De plus, il a montré que l’indène 
pouvait jouer le rôle d’agent de terminaison dans la polymérisation de 
l’isobutène. Il est impossible d’écarter actuellement cette possibilité, 
d’autant plus que les masses moléculaires de polyindènes obtenus suivant 
un tel mécanisme seraient indépendantes de la concentration en mono- 
mère. l 
- Nous voyons donc que la seule hypothèse assez facilement acceptable 
rendant possible l’établissement d’un état quasi stationnaire de concen- 
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tration des centres actifs fait intervenir une terminaison vraie, par le 
monomère, et aussi un amorçage d'ordre 1 en monomère. Cependant, ce 
dernier point est difficile à admettre car 1l nécessite la présence dans le 
milieu au cours de toute la polymérisation d’un amorceur en concentra- 
tion constante, qui ne pourrait être qu’un hydrate de SnCIl, peu réactif. 
Or, les hydrates inférieurs sont instables et leur action doit cependant 
être invoquée pour expliquer le maximum de vitesse observé aux faibles 
concentrations en eau (*) (pour R = 0,25). 
L'interprétation la plus simple de l’ensemble des résultats consiste donc 
à admettre que la réaction d’amorçage est rapide et qu’elle aboutit à la 
formation de centres actifs stables. Ces centres actifs ne seraient pas 
désactivés à la fin de la polymérisation, ce qui permet d’expliquer la crois- 
sance ultérieure des masses moléculaires du polymère. Pendant la durée 
de la réaction, les valeurs des masses moléculaires seraient imposées par des 
réactions de transfert au monomère, et — éventuellement — au solvant. 
} 


(*) Séance du 17 mars 1969. - 

(1) P. SIGWALT, J. Polymer Sei,, 52, 1961, p. 15. 4 f 

(°) H. CHERADAME et P. SIGWALT, Comptes rendus, 260, 1965, p. 159. 

(5) À. PorTon et P. SIGWwWALT, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 1303. 

(9) H. CHERADAME, À. H. NGUYEN et P. SIGwALT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, 
p. 476. ‘) 

(5) D. C. PEPPER, Friedel Crafts and related reactions, Interscience, II, 1964, p. 1314. 

(6) J. P. KENNEDY, S. BANK et R. G. SQUIRES, J. Macromol. Sci,, À, 1, 1967, p. 961. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MAGROMOLÉCULAIRE, — Copolymères organisés à structure lamel- 


laire ; préparation à partir de copolymères diséquences polystyrène-poly- 
butadiène. Note (*) de MM. Anpré Doux et Bernarp GaLzor, présentée 
paÿ M. Georges Champetier. 


} 


Nous avons obtenu des copolymères organisés à structure lamellaire à partir de 
gels mésomorphes de copolymères diséquencés pos Urene po sputaMen en poly- 
mérisant par rayonnement ultraviolet le styrène et l’acétate de vinyle utilisés 
comme solvants préférentiels dans la préparation des gels mésomorphes. 


j j ‘ 

Le une Note précédente (‘), nous avons montré qu'il est possible 
d'obtenir des gels mésomorphes à partir de copolymères séquencés poly- 
stÿrène-polybutadiène (PS-PB). Dans la présente Note, nous allons exposer 
les résultats obtenus lors de la rigidification de ces structures en vue 
d'obtenir des matériaux à l’état solide (copolymères organisés). 

Nous avons utilisé des copolymères polystyrène-polybutadiène préparés 
par polymérisation anionique sous vide poussé (*) et caractérisés par diffu- 
sion de la lumière, chromatographie sur gel perméable, spectroscopie 
ultraviolette et résonance magnétique nucléaire. Les caractéristiques fle 


ces copolymères sont rassemblées dans le tableau suivant : 


fe 4 } 


j. M, k j Masse. 
polystyrène. polystyrène. totale. 

SD liissivsessseuvess 91000 61 117 000 

SD 2e ibascesseusse 30 000 Gr 49 200 


{ 
Nous avons déterminé les structures et les paramètres structuraux des 
gels mésomorphes et des polymères organisés qui en dérivent par diffrac- 
tion des rayons X aux petits angles de Bragg. | 


GELS MÉSOMORPHES ET COPOLYMÈRES ORGANISÉS. — Nous avons préparé 
les gels mésomorphes en dissolvant les copolymères polystyrène-polybu- 
tadiène dans le styrène d’une part et dans l’acétate de vinyle d’autre part. 
Afin de vérifier que le styrène et l’acétate de vinyle sont bien des solvants 
préférentiels de la séquence polystyrène nous avons étudié par analyse 
thermique différentielle (à l’aide d’un appareil « Perkin-Elmer » DSC 1B et 
en utilisant des cellules étanches), le copolymère sec et les gels mésomorphes 
du copolymère. Nous avons constaté que tant pour les gels mésomorphes 
que pour le copolymère sec on obtient la transition vitreuse du polybuta- 
diène 1,2 à 10C. On peut donc conclure que les solvants utilisés (styrène 
et acétate de vinyle) ne pénètrent pas dans la partie polybutadiène des 
structures mésomorphes. 

En étudiant les gels mésomorphes par diffraction des rayons X aux 
petits angles nous avons établi que, pour les concentrations en copolymère 
supérieures à 58 % la structure est lamellaire. Cette structure résulte de 
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l’empilement d’un très grand nombre de feuillets plans parallèles et équi- 
distants, chaque feuillet étant formé par la superposition de deux couches : 
l’une constituée par la séquence insoluble de polybutadiène, l’autre par 
la solution de la séquence de polystyrène dans le styrène ou l’acétate de 
vinyle. 

Si nous considérons la variation des paramètres structuraux en fonction 
de la concentration en solvant (le cas où le styrène est utilisé comme 





800! À S.B,: 71000 +46.000 
600 a 600 
400 00 
200  _ 200 
% Solvant 
, 40 20 30 
Fig. 1. 


\ 


solvant préférentiel est représenté dans la figure 1, et le cas où l’acétate 
de vinyle est employé comme solvant préférentiel est représenté dans la 
figure 2; ces deux figures sont relatives au copolymère SB 1), nous consta- 
tons que l’augmentation de la teneur en solvant provoque : 

19 une contraction linéaire de l'épaisseur totale : d = d, + ds. du 
feuillet ; | 

20 une contraction linéaire de l’épaisseur d, de la couche de polybu- 
tadiène ; 

39 une dilatation linéaire de l’épaisseur d, de la couche de polystyrène 
en solution. | 
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__ Une fois connus, la structure et les paramètres structuraux des gels 
mésomorphes obtenus tant avec le styrène qu'avec l’acétate de vinyle, 
nous avons selon les cas polymérisé par rayonnement ultraviolet le styrène 
ou l’acétate de vinyle; nous avons vérifié que la polymérisation était bien 
complète, puis nous avons étudié par diffraction des rayons X aux petits 
angles la structure des solides obtenus. 

Nous avons constaté que la structure lamellaire est conservée après 
polymérisation mais que ses paramètres ont varié, et que son domaine 





9° 

A 
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Fig. 2. 


d'existence a diminué d’environ 5 %. Comme on peut le constater sur les 
figures 1 et 2, la polymérisation du styrène ou de l’acétate de vinyle 
s'accompagne : , 

— d’une contraction de l’épaisseur totale d du feuillet ; 

— d’une contraction de l’épaisseur d, de la lamelle contenant le mono- 
mère polymérisé (l’ordre de grandeur de la variation de d, correspond à 
la variation de densité provoquée par la polymérisation); 

— au contraire, l'épaisseur de la lamelle formée par la séquence insoluble 
ne subit pas de variation. 


Conczusron. — Nous venons de donner ici un nouvel exemple de prépa- 
ration de polymères organisés, c’est-à-dire de polymères possédant à l’état 
solide une structure périodique à l’échelle de la centaine ou du millier 
d’angstrôm à partir de gels mésomorphes de copolymères séquencés en 
utilisant comme solvant préférentiel un monomère que l’on polymérise 

2 


ensuite (*); ce procédé a été breveté par le C. N. R.S. (*) et conduit à 
une nouvelle classe de matériaux hauts polymères (*). Ces polymères 
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organisés peuvent être des systèmes à deux ou trois composants suivant 
que l’on utilise comme solvant un monomère correspondant à l’une des 
séquences du copolymère de départ ou à un tiers monomère. Le choix 
de la nature du monomère utilisé comme solvant préférentiel polymérisable 
et de sa quantité permet de faire varier à volonté les caractéristiques du 
polymère organisé obtenu. 


(*) Séance du 24 mars 19609. 
(1) À. Doux, J. Rossr et B. GALLOT, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1392. 
(?) G. FInaz, À. Sxouios et CH. SADRON, Comptes rendus, 253, 1961, p. 265. 
(5) G. Finaz, À. SxouLi0os et CH. SADRON, Brevet français n° 860.082, 1961. 
(+) CH. SADRON, Colloque I.U.P.A.C., Montréal, 1961, paru dans Chimie pure et appli- 
quée, 4, 1962, p. 347 (Butterworth). 
/ 
(Centre de Biophysique moléculaire, 
45-Orléans-La Source, Loiret.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Coefficients B de viscosité des solutions d’acétate de 
sodium dans les mélanges hydroorganiques. Note (*) de MM. JEan-CLaune 
LaraNECRÈRE et JEAN-Pierre Morer, présentée par M. Georges Champetier. 


Afin de comparer l’action de différents solvants organiques sur la structure des 
solutions d’électrolytes riches en eau, le coefficient B de la loi de Jones-Dole est 
déterminé à 25°C pour des solutions d’acétate de sodium dans des mélanges conte- 
nant jusqu’à 40 et 50 % en poids de méthanol, butanol tertiaire et diméthyl- 
sulfoxyde. | : L 


Le coefficient B de la loi de Jones-Dole qui exprime les variations de 
viscosité relative des solutions d’électrolyte avec leur molarité, 

Vo | T—=]+A Ve + Be 

No 
f . 
est caractéristique des interactions ion-solvant. Plus précisément, une 
corrélation existe entre ses valeurs dans l’eau et les entropies molaires 
partielles d’hydratation des ions (‘). Les variations de B lors de l’addition 
d’un solvant organique miscible dans une solution aqueuse peuvent donc 
nous renseigner sur les modifications de structure qui interviennent alors. 
Les travaux concernant de telles investigations sont rares : Padova (*) 
étudia les viscosités relatives de divers électrolytes en milieux eau-éthanol 
et eau-acétone sans expliciter les valeurs de B, et récemment, Feakins et 
coll. (*) ont donné les valeurs de ce coefficient pour les chlorures alcalins 
en solution dans les mélanges eau-méthanol. Notre intention étant de 
comparer l’action de différents solvants organiques courants dans les 
mélanges riches en eau, nous avons choisi comme électrolyte, pour aborder 
ce travail, l’acétate de sodium déjà étudié par Padova en présence d’éthanol 
et d’acétone (*). Cet électrolyte est constitué de deux 1ons fortement « pro- 
moteurs de structure », pour lesquels les valeurs de B dans l’eau sont 
positives : 
B(Na*)—+0,086 (‘) et B(CH;C00-) —=+0,25 (*), 
sur la base | 
B(CF) =B(K+)—=—0o,007 (*). 


Nous avons donc mesuré les viscosités relatives de solutions d’acétate 
de sodium dans des mélanges aqueux contenant jusqu’à 4o et 5o % en 
poids de méthanol, d’alcool butylique tertiaire et de diméthylsulfoxyde. 


MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — Les solutions sont obtenues en molarité 
par pesée au r/10 de milligramme de l’acétate de sodium à 3H,0 (produit 
« Fluka » pour analyse) et au centigramme de l’eau bidistillée et des solvants 
purifiés par distillation; on prépare ainsi environ 200 cm” de solutions dont 
les concentrations varient de 0,2 à 0,6 M. 
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Les viscosimètres utilisés sont du type Ubbelohde avec pour l’eau à 
259 des temps d'écoulement de l’ordre de 100 s. Les chronomètres permettent 
d'apprécier le 1/10 ou le 1/50 de seconde. | 

Chaque solvant ou solution est étudié simultanément à l’aide de deux 
viscosimètres plongeant dans un bain « Tamson » TEV 40 donnant une régu- 
lation de température meilleure que H 0,0050C. Le temps est calculé sur 
huit essais en moyenne par viscosimètre. Les densités sont mesurées par 
pesée au 1/10 de milligramme d’un pienomètre de 20 cm*. On peut ainsi 
déterminer pour chacun des deux viscosimètres une valeur de la viscosité 
relative Y/1 : les deux résultats ne différent jamais de plus de 1/1000. 

Dans chaque mélange hydroorganique, quatre ou cinq concentrations 


en sel sont étudiées, et on trace les variations de [(/rs) — 1]/Ve en fonction 
de \/c : celles-ci doivent être linéaires si la loi de Jones-Dole est vérifiée. 


Résuzrars. — Dans les mélanges eau-MeOH et eau-DMSO étudiés, la 
loi de Jones-Dole est bien vérifiée pour la gamme de concentrations variant 
de 0,2 à 0,6 M : on peut ainsi déterminer la pente des droites obtenues, 
c’est-à-dire B, avec une précision de l’ordre de + 0,003. Les résultats dans 
les mélanges eau -t-BuOH sont moins reproductibles, sans doute du fait 
de la très grande tension de vapeur de ces solutions dont la composition 
varie au cours des mesures; de plus dans le mélange contenant 40 % en 
poids de ce solvant, la loi de Jones-Dole n’est pas vérifiée. 

Dans le tableau suivant, nous donnons les valeurs de B en fonction de X, 
pourcentage en poids de solvant organique; pour les mélanges eau-EtOH 
et eau-acétone, celles-ci ont été calculées à partir des résultats de Padova (?). 


? 


Nos résultats. Résultats de Padova. 








X. Me OH. DMSO.  t-Bu OH. X. Et OH. X. Acétone. 
) 0,357 — — 0 0,358 — — 
10 0,363 0,379 0,358 . 8,5 0,323 8,5 0,353 
20 0,346 0,390 0,290 18,5 0,294 21,2 0,382 
30 0,353 0,419 0,298 29,5 0,274 30,8 0,380 
40 0,362 0,418 _ 40,4 0,247 40,0 0,387 
5o = 0,415 _ 52,0 0,270 52,0 0,393 


La valeur obtenue pour B(CH;COONa) dans l’eau pure à 250C est en 
bon accord avec celle de Padova; elle conduit à adopter pour l’ion acétate, 


B(CH;CO0-) =+ 0,272, 


valeur nettement supérieure à celle calculable à partir des résultats donnés 
par Cox et Wolfenden pour CH; COOL: et CH; COOK (‘). 

Les variations de B avec X sont difficiles à interpréter. Pour tous les 
halogénures de la série qu’ils ont étudiés, Feakins et coll. (*) observent 
un minimum de B dans le mélange contenant 20 # de MeOH, et cela 
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que B soit positif ou négatif; la composition de ce mélange correspondant 
au maximum de structuration tridimensionnelle du milieu par liaison 
hydrogène (°), 1l est normal de constater que les ions qui sont eux-mêmes 
fortement organisateurs d’une structure à symétrie sphérique y voient ce 
caractère relativement diminué par rapport à l’eau, au contraire des ions 
briseurs de structure dont le caractère est alors renforcé. 

Nous observons également un minimum de B, pour le sel que nous avons 
étudié, dans le mélange à 20 % de MeOH. L’explication qualitative pré- 
cédente est cependant insuffisante : le minimum très marqué observé dans 
les mélanges eau-EtOH se situe à des concentrations en alcool bien supé- 
rieures à celles qui correspondent au mélange le plus structuré (*). Au 
contraire, dans les milieux eau-acétone et eau-DMSO, B croît avec la teneur 
en solvant organique, phénomène qui ne s'explique sans doute pas plus 
par une augmentation du volume de l'ion solvaté que par une destructu- 
ration de l’eau par ces solvants. D’autres résultats expérimentaux et une 
analyse plus précise sont donc nécessaires pour expliquer ces phénomènes. 

() Séance du 24 mars 1969. 

() E. R. NIGHTINGALE Jr, J. Phys. Chem., 63, 1959, p, 1381. 


(?) J. PaDpova, J. Chem. Phys., 38, 1963, p. 2635. 

(3) D. FEAKINS, D. J. FREEMANTLE et K. G. LAWRENCE, Chemical Communications, 
1968, p. 970. 

(:) M. Kaminsky, Disc. Faraday Soc., 24, 1957, p. 171. 

(5) R. W. GUuRNEY, lonic Processes in solution, Mc Graw-Hill Book Company, Inc., 
1953, p. 169. 

(°) F. Franks et D. J. G. Ives, Quarterly Rev., 20, 1966, p. 1. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie générale, 
17 ter, rue Paul-Collomp, 

63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 268 (31 mars 1969). Série C — 1225 


CHIMIE GÉNÉRALE. — Dosage direct du palladium contenu dans des poudres 
de charbon par spectrophotométrie d'absorption atomique. Note (*) de 
MM. Maurice Couperr et JEAn-Maurice VERGNAUD, transmise par 


M. Marcel Prettre. 


Une méthode originale de dosage des éléments métalliques contenus dans les 
poudres est développée. Elle consiste à introduire la poudre avec un débit constant 
dans le mélange des gaz avant leur combustion, à la base du brûleur du spectro- . 
photomètre d’absorption atomique. Les gaz entraînent la poudre jusqu’à la zone 
de combustion. 


Une méthode a été proposée pour réaliser le dosage direct des éléments 
métalliques contenus dans des poudres, par spectrophotométrie d'absorption 
atomique (‘). Elle consiste à mélanger le produit à analyser avec de la 
poudre combustible, et la combustion discontinue du mélange provoque la 





Fig. 1. — Schéma de lappareil : 
(1) brûleur; (2) trémie; (3) poudre; 
(4) vis filetée; (5) moteur; (6) acétylène; (7) air. 


formation des vapeurs atomiques. Une autre publication (*) décrit une 
variante de la méthode précédente. 

Dans la méthode préconisée, la poudre contenant l’élément métallique 
est introduite avec un débit constant dans le mélange de gaz qui en assure 
le transport pneumatique jusqu’à la flamme. Nos expériences ont montré 
que le phénomène d’absorption atomique a lieu dans ces conditions, 
et que la flamme air-acétylène produit une certaine quantité de vapeurs 
atomiques, même lorsque le métal est déposé sur un support. 
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Le dispositif de distribution de la poudre (fig. 1) comporte une tige 
filetée, une trémie et un brûleur. 

La tige filetée de diamètre 2 mm est logée dans un tube horizontal 
de même diamètre. L'ensemble tube et tige filetée traverse un tube de 
cuivre vertical de 10 mm de diamètre qui sert de trémie. Au niveau de 
l’axe de la trémie, le tube horizontal est percé d’un orifice de 2,5 mm", 
qui permet à la poudre de venir au contact de la tige filetée. La rotation 
de cette tige filetée est assurée par un moteur, et un dispositif de vibration 
de l’ensemble facilite l’écoulement de la poudre. | j 
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Fig. 2. — Courbe d’étalonnage 
-en fonction de la concentration du catalyseur en palladium. 
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Le brûleur équipant le spectrophotomètre AA-4 « Techtron » a été 
remplacé par un brûleur cylindrique en bronze de diamètre intérieur égal 
à 3 mm. Ce brûleur est percé perpendiculairement à son axe jusqu’au canal 
central d’un trou dont le diamètre est égal au diamètre extérieur du tube 
horizontal. | 

Ainsi, la poudre est véhiculée depuis la trémie jusqu’au canal central 
du brûleur par la tige filetée, puis ensuite par les gaz jusqu’à la flamme. 

Les poudres que nous avons utilisées sont des catalyseurs d’hydro- 
génation constitués par du charbon actif de noix de coco sur lequel est 
déposé du palladium (1 à 10 %) (« Engelhard »). Ces catalyseurs adhèrent 
aux parois, et 1l est nécessaire de les diluer à 1 % dans de la poudre de 
carbonate de calcium., Ainsi, en opérant avec des mélanges de dilution 
identique, nous pouvons exprimer la densité optique en fonction de la 
teneur en palladium du catalyseur. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (31 mars 1969). Série C — 1227 


Conditions opératoires : 

Spectrophotomètre : AA-4 « Techtron »; 

Lampe : Palladium-« Perkin-Elmer », À = 2 476 À, intensité : 20 mA; 
Débit d’air : 4l/mn environ; 

Débit d’acétylène : 0,3 l/mn environ; 

CaCO: R. P. « Prolabo », débit : 0,218 g/mn. 

Le brûleur est allumé et tous les réglages sont effectués comme dans 


le cas où l’on utilise un échantillon liquide (*). Le moteur qui assure la 
rotation de la vis étant mis en route, 1l suffit de 10 s environ pour effectuer 
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Fig. 3. — Courbes de densité optique comparées de la poudre et de Ia solution 
exprimées en fonction du débit réel de palladium dans la flamme. 


une mesure. L’amortissement du galvanomètre est maximal pour diminuer 
les fluctuations. - 

La valeur nulle de la densité optique est obtenue avec la flamme seule. 
La poudre de carbonate de calcium contenant 1 % de charbon actif est 
responsable d’une très légère variation de la densité optique (0,0066). 


Catalyseur Débit de métal 

(% métal). (pg/mn). Densité optique. 
TO eitanuentesretiadeose 218 0,553 
Tr 109 0,319 
Dada diras nue Masse etc : 76,4 0,204 
Dis oi sad ecietiiteenen A 43,6 0,140 
FD atia seen eniendus 21,8 0,0655 
Discuter eeceute 10,9 0,0386 
Dosseret dereens o 0,0066 


La densité optique varie de façon linéaire avec la teneur en métal du 
catalyseur lorsque cette teneur est inférieure à 5 %; pour les teneurs 
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supérieures, les valeurs de la densité optique sont situées au-dessous de 
cette droite (fig. 2). 

La sensibilité obtenue en opérant selon la méthode que nous préco- 
nisons a été comparée à celle de la méthode classique de dosage du palla- 
dium en solution aqueuse. Les droites de la figure 3 donnent les valeurs 
de la densité optique en fonction du débit réel du palladium qui traverse 
la flamme. Elle montre que la sensibilité est très peu supérieure lorsque le 
métal est en solution. Ce résultat est d’autant plus intéressant que nous 
avons tenu compte du fait que le débit de solution vaporisée et analysée 
est égal à 6 % du débit de la solution admise dans le vaporisateur. 


(*) Séance du 24 février 1969. 

(:) A. A. VEN GHiaATis, Afomie À bsorption Nensletier Perkin-Elmer, 6, n° 1, 1967. 

() P. Mau» et J. Rosin, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 854. 

(3) JUAN RAMIREZ MuNoz, Aiomie Absorption spectroscopy, Elsevier Publishing 
. Company, 1968. 

(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie appliquée, 
Département de Chimie, 
Alger, Algérie.) 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Anharmonicité 2Av,—2v,,;—V,, du vibra- 
teur NH dans quelques spirophosphoranes contenant le motif H—P—N—H; 
variation de V,(NH) dans les solvants; comparaison de la constante de 
couplage J_n et la fréquence v»_u Note (*) de Mme Raymonne Maruis, 
présentée par M. Jean Lecomte. 


On a observé dans quelques spirophosphoranes comportant l’enchaînement 
H—N—P—H un parallélisme entre l’abaissement de fréquence v,,, dans les solvants 
accepteurs de protons et la variation du couplage J, ; et de la fréquence de 
vibration vp_pe 


Nous avons déterminé précédemment les fréquences d’absorption 
V4a(NH) et v,(NH) d’une douzaine de spirophosphoranes contenant 
1 ou 2 groupements P(V)-NH, en solution dans le tétrachlorure de carbone, 
et la fréquence v,,(NH) de chacun de ces composés dans une dizaine de 
solvants plus ou moins polaires. Pour l’ensemble détaillé des résultats 
concernant le vibrateur NH dans ces 12 spirophosphoranes, eoir R. Mathis, 
R. Burgada, M. Sanchez (*°). 

Nous rassemblons ici, dans le tableau, les fréquences v,, (dans le fréon), 
les quantités 2Av,,—=2v,,—v,., (dans le tétrachorure de carbone), et 
les différences Viéon — Vpyriime Pour 6 de ces composés, dans le but de 
comparer ces grandeurs à la constante de couplage J,_; et à la fréquence 
Vr_u des mêmes composés. 


Le tableau appelle les remarques suivantes : 


10 La valeur élevée de la fréquence v,,(NH), voisine de celle du 
pyrrole, et la faible anharmonicité de ce vibrateur qui — on le sait (‘) 
— diminue quand augmente l’acidité du groupement N—H, donnent à 
penser que l’atome d’azote est dans un état d’ hybridation voisin de sp”, 
l’orbitale basique presque purement p pouvant se conjuguer avec une 
orbitale d vacante de l’atome de phosphore central, ce qui crée une liaison 
Pr—dr. La variation importante de la fréquence vw, quand on passe 
de la solution dans le fréon à la solution dans la pyridine confirme cette 
hypothèse; on sait, en effet, que l’abaissement de fréquence vw dans un 
solvant accepteur de proton par rapport à la fréquence dans un solvant peu 
polaire est d’autant plus grand que la mobilité du proton et par suite son 
acidité est plus grande [(?), (*)]. La mobilité du proton serait plus grande 
dans les composés 3 et 4 que dans les composés 1 et 2 et plus grande encore 
pour les composés 5 et 6. 

29 Le tableau montre, dans le cas des spirophosphoranes étudiés ici, 
un parallélisme assez remarquable entre l’augmentation de l’acidité du 
groupement NH, d’une part, et celles du couplage J,_; et de la fréquence 
Vpn, d'autre part (on observe deux composantes plus ou moins bien séparées 
pour la bande de vibration de valence v,_; de ces six composés). 

C. R., 1969, 1er Semestre. (T. 268, No 13.) Série C — 78 
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TABLEAU. 
2Vo4— Vos  Yfréon Jp_n Vp-n 
Composés, Yes (réon).  (GCL)  —v sriginet (cs). (cm-!). 
H 
1. H:C—0 | O—CH: 3 4g1 142 171 932 (°) 2 300 
PR 2 360 
H:C—N N—CH: 
2 H:C—0 a O—CH 3 4 4 68 34 (7) 335 
: + C— —CH 79 142 I 7 2 
H\ | DE l/H 730 2 390 
CN N—C\ 
H;:C NH H/ CH; 
3. HC—0. | _O-CH, 3 493 ñ 33 8o (©) 36 
. EH —CE: 49 140 a 780 2 360 
| De l ’ 2 380 
H>:C—0 N—CH; 
H/ 
4, H>:C—0 " | 727 3 492 140 232 785 (7), () 2350 
LP | “CH: 765 a 375 
H; C—0O N—CH 
H/ 
H 
5. H:C—0. | LOTS 3 484 137 334 822 (:) 2 395 
| PP O a 435 
H:C—0 N | 
H” ! 
H 
To | AN. 3 479 136 344 829 (!) 2 405 
6. | O Are | © 2 450 
_N N— 
TT VE H 1 | 
HC-—CH 
Pyrrole |l I 3 508 139 291 _ — 
HG CH 
H/N 


Ces fréquences ont été mesurées pour des composés liquides ou dispersés dans le bromure 
de potassium. 

Les mesures de résonance magnétique nucléaire ont été faites à l’aide d’un spectro- 
graphe « Varian » HA 100. 

Toutes les bandes d’absorption infrarouge ont été mesurées à l’aide d’un spectrographe 
« Perkin-Elmer », modèle 125. 


Or on admet généralement, dans le cas des composés tri- et tétracoor- 
donnés du phosphore [(*), (*}] que le taux de caractère s de la liaison PH 
est prépondérant dans la valeur du couplage J4,, ce dernier croissant 
ainsi que Vu quand augmente le caractère s de la liaison. 

On peut penserque l’augmentation continue de Ja, et vs_n, observée en 
passant du composé 1 au composé 6 est liée à un changement de l’état d’hybri- 
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dation de l’atome de phosphore; le taux de caractère s de l’orbitale, par 
laquelle l’atome P se lie à l’atome H, serait d’autant plus grand que l’acidité 
du groupement NH est plus grande, c’est-à-dire que l’utilisation des 
orbitales d vacantes du phosphore par le doublet de l’azote se fait mieux. 


(*) Séance du 17 mars 1969. 
.() R. A. RussEeLz et H. W. THompPson, Proc. Roy. Soc., 234 À, 1956, p. 818. 
(2) L. J. BELLAMY, H. E. HALLAM et KR. L. WILLIAMS, Trans. Faraday Soc., 54, 1958, 


E. A. CuTMoRE et H. E. HALLAM, Trans. Faraday Soc., 58, 1962, p. 40-47. 

R. Wozr, D. HouaLLa et F. MATHiIs, Composés organiques du phosphore, Colloque 
C. N. R.S., Toulouse, 1966, p. 83. 

D. HouaLLA, Thèse, Toulouse, 1968. 
(6) R. BurGADA, D. HouaLLa et R. Wozr, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 356. 
() R. BurGaDA, M. Bon et F. MATHIS, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 499. 
(8) M. SANCHEZ, J. F. BRAZIER, D. HouaLLa et R. Wozr, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 


(°) M. SANCHEZ, R. WoLr, R. BurGapa et F. MaTuis, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 773. 
(19) Spectrochim. Acta (sous presse). 


(Laboratoire de Chimie physique II, 
Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline et moléculaire du bromhydrate 
d’éthidium(BET). Note (*) de MM. Micaec Hosprrac et BEernarn Buserra, 


présentée par M. Jean Wyart. 


Le bromhydrate d’éthidium ou bromhydrate de 2.7-diamino-9 phényl-r0 
éthylphénanthridinium fait partie de la série des dérivés de la phénan- 
thridine qui inhibent la synthèse des acides nucléiques. Selon différents 
auteurs, cette inhibition est vraisemblablement due à une fixation de cette 





Fig. 1. 


molécule entre les paires de bases superposées dans l’hélice, d’où l'intérêt 
de connaître la structure exacte de ces composés. 

Le bromhydrate d’éthidium cristallise avec une molécule d’alcool 
méthylique par molécule de bromhydrate au cours du lent refroidissement 
d’une solution dans un mélange eau-alcool. 

Les paramètres de la maille cristalline monoclinique mesurés à la chambre 
de Bragg sont les suivants : 


u— 9,83 +0,02 À, 
b— 10,56 +0,02, 
C— 20,57 +0,03, 

3 — 108°30’. 


Le nombre de molécules par maille est 4 dans le groupe P 2;/c. 

Les intensités de 2 830 taches de diffraction ont été mesurées visuel- 
lement sur rétigrammes de De Jong. 

L’atome de brome a été localisé par l’étude de la fonction de Patterson. 
Des sections de densité électronique utilisant les taches de diffraction pour 
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lesquelles la contribution de l’atome de brome était au moins égale au tiers 
de l'intensité observée, ont permis de placer les autres atomes de la 
molécule. 

L’affinement des positions atomiques sur les projections principales 
a été exécuté sur « I. B. M. » 1620. L’affinement tridimensionnel ainsi que 
les sections, soit de la fonction de Patterson, soit de la its électronique, 
ont été fat sur € I. B. M. » 360-44. LL 


rer 
Les coordonnées atomiques et les coefficients d’agitation thermique 


isotrope sont fournis par le tableau suivant : 


æ. y. z. B. 
Brie seiises —0 ,006 0,076 0,143 35 
CUP me secs O,181 0,430 —0,092 2,4 
Ch ss eitenesses 0,123 0,308 —0, 102 2,0 
C (3) és dépense 0,087 0,244 —0 ,049 2,6 
Cl) een nes 0,108 0,299 0,013 2,6 
Crises 0,150 0,433 0,145 2,4 
CG): 555 He Us 0,169 0,497 0,205 2,7 
CD em ite restes 0,224 0,622 0,212 2,1 
Css imestesseuse 0,259 0,677 0,157 2,1 
CO) sas esdosiuasses 0,285 0,664 0,042 1,8 
N'(IO) Ressort 0,262 0,608 —0,017 1,5 
CDS Series 0,198 0,484 —0 ,029 1,2 
CD; cs. ss 0,164 0,422 0,025 2,0 
C (13) Le | : 0,185 0,484 0,088 1,7 
C (14) PR ù 0,244 0,609 0,098 1,3 
GC): TT TTC 0,356 0,788 0,052 1,7 
GO) ist us: s 0,277 0,901 0,039 3,0 
CDs. : 0,349 0,017 0,059 3,5 
CAS) rieur: 0,492 0,018 0,087 3,1 
CO) réa aurs 0,570 0,905 0,097 3,0 
CO) iiieinesriiiss 0,502 0,791 0,08, 2,8 
CD ssusisssss éme 0,304 0,670 —0,073 1,7 
Cases sus 0,445 0,626 —0,076 L> 2,8 
N23) 2e sesrioues 0,239 0,687 0,272 2,5 
Neuves 0,103 0,249 —0,165 3,0 
CA). ss sir. es 0,611 0,522 0,253 4,7 
Oise señes codecs 0,736 0,480 0,236 4,5 


Le facteur de reliabilité à ce stade de l’affinement est R — 0,15. La 
figure 2 illustre la projection de la structure suivant l’axe Oz: 

L'environnement de l’atome de brome dans l’assemblage cristallin est 
caractérisé par les distances suivantes : 


Br.::N (AmiINE) usées. UE ete ee Sn 3,5 À 
B:0,3 5 ae sé ssssioavianee 3,0 » 


L’angle dièdre entre le plan moyen du cycle phénanthridine et le plan 
moyen du cycle phényle est de 889. Celui existant entre le cycle phénan- 
thridine et le groupement éthyle est de 800. 
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Nous poursuivons actuellement l’affinement pour localiser si possible 
les atomes d’hydrogène et affecter chaque atome d’un coefficient thermique 


anisotrope. 


(*) Séance du 3 mars 1969. 


(Laboratoire de Cristallographie associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de l’x-cyanocinnamoniitrile. 


Note (*) de M. Parricx Auvray, présentée par M. Jean Wyart. 


L’'a-cyanocinnamonitrile (Cs H;) (H) C=C (CN): appartient au système mono- 
clinique, groupe spatial P 2,/c. Les paramètres sont les suivants : 
a = 9,38 +0,03 À, b= 4,01 +0,02 À, C—= 22,14 +0,03 À, B = 93,5 + 00,5. 
La structure de ce composé a été déterminée par la méthode d’addition symbo- 
lique. Les paramètres atomiques ont été affinés par la méthode des moindres 
carrés, appliquée à l’espace à trois dimensions. On a pu préciser les distances inter- 
atomiques, les angles des liaisons, et montrer que la molécule n’est pas plane. 


Les dinitriles éthyléniques de formule générale (R:) (R:) C—C (CN): 
ont déjà fait l’objet d’études physicochimiques : réactivité [(‘), (*), (*)], 
réduction polarographique (*), détermination de paramètres cristallins (*), 
susceptibilité magnétique et moment dipolaire (°). 

Dans le but d’expliquer les résultats obtenus pour l’«-cyanocinnamo- 
nitrile, sa grande réactivité chimique notamment, des hypothèses ont été 
faites sur l’existence d’une résonance entre le cycle benzénique et les deux 
groupements nitriles. Du point de vue structural, ceci se traduirait par 
la planéité de la molécule. 

Par évaporation lente, à température ambiante, d’une solution d’x-cyano- 
cimnamonitrile dans l’éthanol, nous avons obtenu des cristaux se présen- 
tant sous la forme de minces plaquettes fibreuses, incolores, allongées 
parallèlement à l’axe b. 


TABLEAU L 
Indices. JE |. Phase. 
T2 Te snisendrosi ss cout 3,86 2% 
DD Less sindas sis ace 3,56 2 
Dr dise si sis costa 3,82 27 
d'in ih eesso seen 2,95 a 


Le système est monoclinique; les paramètres de la maille cristalline, 
calculés à partir de diagrammes de Bragg et de Weissenberg, ont les 
valeurs suivantes : 


a —9,38 + 0,03 À, b—4,o1 +0,02 À, Cc—922,14 + 0,03 À; 
B= 93,5 +o°,5; 
Z = #4; Densité mesurée : 1,23 g/cm*; Densité calculée : 1,22g/cm° (‘); 


Groupe spatial : P2,/c. 


Ciossosouossose 


Ca iii 


Css ii sn sus 


Css aura cs 


C5... 


Css: 
Grise 
Cs..... 


Co... 


Ci0.. 


Ni... 


—0,266 
—0,259 
—0, 384 
—0,511 
—0,516 
—0,395 
—0,143 
—0 ,004 

0,094 

0,059 

0,117 


0,172 


œIc 


0,438 
0,306 
0,167 
0,164 


0,299 . 


0,439 
0,594 
0,595 
0,761 
0,438 
0,307 
0,898 


0,116 
0,174 
0,195 
0,159 
0,102 
0,081 
0,088 
0,107 
0,070 
0,159 
0,201 


0,040 


TABLEAU ÎÏl, 


Pire 
0,0072 
0,0079 
0,0109 
0,0078 
0,0074 
0,0086 
0,0077 
0,0082 
0,0075 
0,0069 
0,0094 


0,0096 


Base 
0,0325 
0,0436 
0,0554 
0,0656 
0,0919 
0,0799 
0,0434 
0,0340 
0,0447 
0,0503 
O,1112 


0,0726 


Base 


0,0015 
0,0018 
0,0020 
0,0031 
0,0027 
0,0019 
0,0014 
0,0014 
0,0019 
0,0020 
0,0026 


0,0027 


Pise 


0,0013 


0,0006 : 


—0 ,0007 
—0,0010 
—0,0041 
—0,0043 
—0,0013 
—0,0028 
—0,0028 
—0,0043 
—0,0043 


—0 ,0045 


Bts. 


0,000 
0,0008 
0,0018 
0,001 
—0 ,0004 
—0 ,0004 
0,0004 
0,0004 
O,0001 
0,0003 
—0,0008 


0,000 


s 


Mas 


0,0002 
0,0002 
0,0003 
—0,0016 
0,0024 
0,0024 
—0 ,0006 
—0 , 0004 
—0 ,0002 
—0,0013 
0,0028 


0,0020 


“(6967 SIT LE) 893 ‘7 ‘SH "9S ‘peIY ‘H "9 


LEST — D 8H9S 
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Nous avons appliqué la méthode d’addition symbolique de J. Karle 
et [. L. Karle (*) pour la détermination des phases des facteurs de struc- 
ture, en utilisant des mesures diffractométriques. 

À partir de trois phases arbitraires fixant l’origine et d’une phase symbo- 
lique supplémentaire (tableau Ï), nous avons, par l'application de la relation 


de Sayre (), SErrv SSE; Ey-x déterminé les phases de 464 réflexions 
sur 1560. 


La valeur 27 a été attribuée, avec une grande probabilité, à la phase 
symbolique a. 





Des sections de densité électronique calculées pour ces 464 réflexions, 
ont fait apparaître, avec netteté, tous les atomes de la molécule. 

La structure a été affinée dans l’espace à trois dimensions par la méthode 
des moindres carrés (°). 

Le facteur résiduel a pour valeur 0,125. 

Les coordonnées atomiques ainsi que les coefficients d’agitation ther- 
mique anisotrope sont rassemblés dans le tableau Il. 

Les distances atomiques intramoléculaires et les angles de liaisons sont 
reportés sur la figure. Les erreurs moyennes faites sur les longueurs des 
liaisons sont de 0,01 À, celles relatives aux angles sont de 1°. 

Les atomes du cycle benzénique ainsi que l’atome noté C:, sont situés 
dans un même plan. Ce dernier fait un angle de 129,5 avec le plan défini 
par les deux groupements C—C=N. 

Il apparaît donc que la molécule n’est pas plane et que, de ce fait, 
la conjugaison entre le cycle benzénique et les groupements nitriles est 
diminuée. Il s'ensuit que la valeur des angles (GC: Ci Cr), (Ca Cr Cs), (Gr C8 C0) 
est très différente de 120°, et que la longueur de la double liaison C;C, est 
voisine de celle des doubles liaisons C—C non conjuguées. 


(”») Séance du 3 mars 19609. 
() J. P. ALMANGE et R. CARRIE, Comptes rendus, 257, 1963, p. 1781. 
(?) R. CARRIE et M. BARGAIN, Comptes rendus, 253, 1961, p. 1962. 
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(*) M. BARGAIN, Thèse d’Ingénieur-Docteur, Rennes, 1962. 

(+) J. C. MESSAGER, Bull. Soc. franc. Minér.-Crist., 89, 1966, p. 134. 

(5) P. RIVET-LE GUELLEC et M. SANQUER, Comptes rendus, 264, série C, 1969, p. 743. 

(5) J. KARLE et I. L. KARLE, Acia Cryst., 6, 1966, p. 849. 

(7) D. SAYRE, Acla Cryst., 5, 1952, p. Go. 

(6) W. R. BusiNc, K. O. MarTiN et H. A. LEVY, À Fortran Crystallographic, Least- 
quares Program ORNL-TM-305, 1962. 


(Laboratoire de Cristallographie et de Cristallogenèse, 
C. N.E.T.-C. N.R.S., 
roule de Trégastel, 
22-Lannion, Côtes-du-Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la nature des groupements X:0, dans les combi- 
naisons du type KsH:3(X0,)2 X2O7. Note (*) de MM. GéranD Brun et 


Bernanp PeLrRiaux, présentée par M. Georges Champetier. 


L’étude infrarouge de la combinaison deutérée K;: D: (PO): P: O7 et de la combi- 
naison mixte KsH:(PO;)2 V:07 permet l’attribution complète des bandes de 
vibration. Les changements qui apparaissent dans les modes de vibration des 
groupements X:0; (X = P, As) quand on passe du composé pyro K; X:0O7 à la 
combinaison intermédiaire Ks; H>:(XO:): X° O7 nous permettent d'envisager lhypo- 
thèse de groupements X—O—X linéaires pour ces combinaisons. 


La combinaison K;,D,(PO,):P20; est obtenue par recristallisations 
successives de K; H,(PO,):P:0; dans D,0 à chaud (1509 environ) en boîte 
sèche. Les modifications du spectre apparaissent dans le tableau I. 


TABLEAU I. 


K,;H,(PO,);P:0%  K;D,(PO,),P,0: 


POS suisse nee 985 990 
Va POP Secure it 893 893 
VPOHL:, 12555 crées. 823 815 
POP Sésame sement dis 700 ép 705 ép 
Vas POs (PYTO). soso 1145 1140 

1115 1115 
Vas PO; (ortho) nos asmsseeaesase I ogo 1100 

5 

DA ao se | 540 


La partie du spectre correspondant aux vibrations propres des grou- 
pements anioniques est très peu modifiée. On note cependant un dépla- 
cement assez net de ce que doit être la bande vPOH : 


vPOIT — Y»POD 


823 cm1 815 cm! 


et de légers déplacements des bandes v.PO, (985 cm" 990 cm‘). 
Dans la même région du spectre qui est celle où apparaissent les modes 
de vibration symétriques des groupements PO, liés (soit O, P—OH, 
soit O0, P—O0—PO;) la bande située à 893 cm”! reste inchangée. Il semblerait 
donc que dans le spectre de la combinaison K; H,(PO,):P:0; la bande 
située à 893 cm‘ puisse être attribuée au groupement P,0, (v,.P—O—P), 
tandis que les bandes à 985et 823 cm‘ seraient dues aux vibrations des 
groupements O,P—OH (‘). 

Les vibrations des groupements PO; et VO; de la combinaison 
K:H3(PO,): VaO7 (*) apparaissent dans des régions du spectre sufli- 
samment différentes pour qu’on puisse à peu près distinguer ce qui est dû 
à l’un ou l’autre et compléter ainsi les précisions apportées plus haut 


(tableau IT). 
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TABLEAU II. 


À Ks H: (PO): Ve Oz. 

2 920 : 1112 Vs VO:..... 930 

VE 2 820 Vas PO: ... 1095 
2 475 986 880 
| DB: 2 360 vs PO; ..….. 973 Vas VO3.... 853 

Ou - 
Ci 1 850 vPOH.... Ve 70 
D 1 320 vPOsz..... 539 Toison: 623 
\ ‘°° | 1265 


Les remarques que nous pouvons faire résultent essentiellement de la 
comparaison des spectres des deux combinaisons K,;H,(PO,):P:0; et 
Ks H:(PO,)2 Va Oz. 

— Les bandes dues aux vibrations OH lié apparaissent aux mêmes 
positions dans les deux cas. 

— Les vibrations v,PO; et YVPOH qui apparaissent dans le spectre de 
l’orthophosphate K: HPO, respectivement à 975, 95o cem-‘.et 850, 835 cm” 
sont ici décalées de la même quantité et dans le même sens (vers les plus 
grandes fréquences pour v,PO;, vers les plus basses fréquences pour vPOH)). 
Comme pour l’orthophosphate seul, elles apparaissent dédoublées dans le 
spectre de la combinaison phosphate-vanadate. 

— Dans la région des vibrations v,,PO:, le spectre de la combinaison 
‘pyrophosphate-orthophosphate présente un maximum supplémentaire 
à 1145 cm *. Il peut donc être attribué à la vibration v,,PO, des grou- 
pements pyrophosphate (0:P—O—PO:). Dans le spectre du pyrophos- 
phate K,;P:0;, la même bande’ de vibration se situe à 1133 cm; 
il y a donc un glissement de 10 cm‘ environ vers les plus hautes fréquences. 

Par rapport au spectre du pyrovanadate K, V:0; seul, on remarquera 
un déplacement de la vibration v., VOV vers les plus grandes longueurs 
d’onde (780 cm”! "750 cm‘). Un déplacement semblable se produit dans 
le spectre de vibration du monohydrate K, V:0;.H:0. Nous l’expliquons 
par l'influence de liaisons hydrogène fortes. 

L'ensemble de ces remarques permet d’aflirmer que dans les combi- 
naisons Ks3H2(PO;)2P20; et K:H:3(PO;)2VaO;, les groupements PO, 
occupent vis-à-vis des groupements P:0; ou V:0; des positions analogues. 
Elles confirment et complètent les hypothèses formulées au début du 
paragraphe quant à l’attribution des différentes bandes d'absorption. 

Le tableau III résume les changements qui apparaissent dans les 
modes de vibration des groupements X:0; quand on passe du composé pyro 
K:X20; à la combinaison intermédiaire K: H1(X0,)2 X20; (X = P, As). 

On peut se demander si ces changements résultent d’une modification 
de la symétrie du groupement. Le fait le plus marquant est la quasi- 
disparition de la vibration v,XOX. Or, on sait qu’une telle vibration 
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TABLEAU III. 


K,P.0. . K,H(PO,),P,0.  K,As.0. K,H,(AsO,), As, O,(i). 
Vus KOseovosve 1133 1145 886 898 
{ 910 970 
Vas D. € 0 D, | 875 + 893 133 768 
Vs XOX ......, 710 ? 561 ? 


visible infrarouge et en Raman dans l’hypothèse où X—O0—X est angulaire 
(représentation C2) est interdite en infrarouge et visible en.Raman dans 
l'hypothèse où X—O0O—X est linéaire (représentation D:;). Des spectres 
Raman des combinaisons phosphatées et arséniées effectués sur échan- 
tillons solides font apparaître des bandes d’absorption assez intenses 
respectivement à 690 et 556 cm *. 

L'ensemble de toutes ces données est favorable à l’hypothèse de groupe- 


ments X—O—X linéaires dans les combinaisons du type K:H3(XO,)a Xa03. 


(*) Séance du 17 mars 1969. 

(1) G. BRUN, Rev. Chim. Min., 4, 1969, p. 856. 

() G. BRUN et B. PELTRIAUX, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1054. 
6) T. Dupuis et M. VILTANGE, Comptes rendus, 255, 1962, p. 2582. 


(+) B. P&LTRIAUX, G. BRUN et M. MaAURIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 171, 
{ 


(Laboratoire de Chimie minérale, 


Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et étude par rayons X et par thermogra- 
vimétrie du bromite Mg(BrO:):, 6H:0. Note (*) de MM. René Diamenr 
et Micaez SÉDiEY, présentée par M. Jean Wyart. 


Description de la méthode de préparation du nouveau bromite de magnésium 
hexahydraté. On donne les paramètres de la maille THERE, les distances 
réticulaires ainsi que la masse volumique de ce composé. 


Poursuivant l’étude sur les bromites du groupe II, nous avons cherché 
à préparer le bromite de magnésium. Nous avons utilisé la méthode de 
préparation par double décomposition à partir du bromite de calcium (*) 
selon la réaction 


Ca (BrO: }: + MgSO, > Ca SO, + Mg (BrO:}2. 


Nous sommes partis d’une solution saturée de bromite de calcium à 
6-70C contenant : Ca(BrO:}:, 9,22 % ; Ca(BrO;):, 0,16 %; Ca(OH):, 0,11 Y; 
CaBr;, 0,31 % et Ca total, 1,52 %. 

Cette solution a été obtenue en laissant pendant 4o jours à 6-70C une 
solution saturée préparée à 260C à partir de bromite de calcium purifié 
par lavage. La réaction de double décomposition se réalise en engageant 
600 g de solution de départ à 20°C. On ajoute progressivement en agitant 
3 g de Mg(OH), et 57g de MgS0O,, 7H:0. Au cours de cette addition, le 
pH passe de la valeur 12,2 à la valeur 10,1, mais cette variation importante 
n’entraîne cependant pas la destruction de l'ion bromite. Après 5 mn 
d’agitation la suspension est filtrée et la solution est abandonnée pendant 
48 h à la température de 6 à 80C. Des cristallites jaunes (couleur caracté- 
ristique des bromites) se forment alors; 1ls sont isolés à la température 
ambiante sur un verre fritté, lavés par une solution saturée de Mg(OIl); 
à 1000 puis séchés sur une assiette poreuse pendant 24h à —:120C. On 
obtient ainsi environ 1g de cristallites. 

Le nouveau composé est le bromite de magnésium hexahydraté comme 
le montrent les analyses de trois préparations différentes 








Mg(BrO2):, 6H:O................. 98,8 Y 99,0 % 98,7 % 
Mg(BrO:}):, 6H; 0 ST UE TU Ééoscss _ _ 1,5 » 
Mers, OH Os saseesat este 0,8 % _ 0,6 » 

ToTaz des sels hydratés ........ 99,6 % 99,0 % 100,8 % 


Le bromite est dosé par son pouvoir oxydant en milieu alcalin et le 
magnésium par complexométric. On obtient pour ce dernier élément la 


valeur de 6,79 g pour 100 g de produit. 
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TABLEAU. 
I 
dps(A. due(A) EL hkI d ps (À). duc) Le RkL 
5,92..:.. 5,917 15 101 2,Ofoese 2,039 5 204 
DiDhiiuce (95203 63 110 2,01... 2,016 4 321 
4,88..... 4,880 10 002. 1,97..... 1,971 4 3 03 
4,08..... 4,079 13 102 1,89..... 1,898 2 3 2 2 
BJ 3719 75 200 1,88..... 1,889 3 1 0 5 
3,98... 3,977 82 112 1 1:85..... 1,857 6 4 00 
3,48..... 3,472 9 201 1,79... 1,788 5 2 2 4 
3,14...., 3,145 T9 211 1,74... 1,941 4 323 
2,96,.... 2,955 100 202 1,69..... 1,692 4 3 1 4 
2,74... 2,746 5 2 12 1,66..... 1,661 5 4 20 
2,62..... 2,626 18 2 2 0 1,65...1. 1,648 2 3 3 2 
2,44... 2,440 8 0 O 4 1,59... 1,589 2 1 O0 6 
2,40...:. 2,400 2 301 1,57..... 1,574 4 3 2 4 
2,35...., 2,349 5 310 Lisa T,994 2 1 1 6 
2,994. 2,929 é. 3 2 13 1,49..... 1,490 2 2 Oo 6 
2,91:.5+ 2,919 3 104 1,47... 1,478 2 4 Oo 4 
2,28..... 2,284 2 3 1 1 1,45..... 1,459 2 5 10 
D, oliises 2:91 2 I14 1,42... 1,423 2 3 34 
2,1l;,6s. 2,117 7 3 12 1,39... 1,396 4 5 12 


Les distances réticulaires et les intensités des raies de diffraction, relevées 
sur le diagramme X (chambre de Guinier, rayonnement Cu K.) de Mg(BrO:hs, 
6H:0, sont consignées dans le tableau ci-dessus. 

Les difficultés de préparation de monocristaux de dimensions suffisantes 
ainsi que l'instabilité de ce sel en atmosphère ordinaire, nous ont empêchés 
de déterminer directement les paramètres de la maille élémentaire. Cepen- 
dant, en se servant des abaques de Bunn on peut attribuer à ce composé 
un réseau quadratique avec 


Eœrhi, aa et c—=9,764 | 


D’après les règles d’extinction, le groupe d’espace le plus probable est 
P4m2. La masse volumique déterminée à 22° sur un sel pulvérulent 
convenablement dégazé est de 2,16 (7) g/em’. Cette valeur conduit à 
deux unités moléculaires par maille . 

L'analyse thermogravimétrique du bromite de magnésium a été effectuée 


en atmosphère ordinaire avec une prise d’essai de 200 mg et une vitesse 
de chauffe de 150°/h. On constate que ce bromite subit deux sortes de pertes : 


— déshydratation (entre 53 et 1650) accompagnée d’un départ de brome 
et d'oxygène, ce qui exclut [contrairement au cas de LiBrO, (?}] l’obten- 
tion de bromite de magnésium anhydre par ce procédé; | 

— décomposition complète du produit entre 231 et 3589C après un 
premier palier de pertes (41,7 %) de 1650C à 23r0 C. 
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Les pertes totales (88,7 %), en accord avec l’analyse chimique, corres- 
pondent au départ de : 


6 molécules d’eau d’hydratation, 
brome total, 


7 % d'oxygène de l’ion bromite. 


Le diagramme X du bromite de magnésium complètement décomposé 
confirme sa transformation en la phase unique MgO, alors que les dia- 
grammes X des bromites alcalino-terreux décomposés par chauffage 
jusqu’à 3680C (*) font apparaître les bromures correspondants. 


(*) Séance du 24 mars 1969. 


(:) Brevet français n° 1.493.737 et ses additions 92.474 et 92.491. 
(?) R. DIAMENT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 589. 
(3) R. DIAMENT Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1234. 


(Centre de Recherches 
de la Société d’ Études chimiques 
pour l Industrie et l’ Agriculture, 
S.E.C.P.I.A., 
98 bis, boulevard Héloïse, 
95-Argenteuil, Val-d'Oise.) 


C. R., 1969, re* Semestre. (T. 268, No 43.) Série C — 79 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les systèmes MF:-CrF, (M = Ca, Sr, Ba). Note (*) 
de MM. Denis Dumora et JEAN RAvEz, présentée par M. Henri 
Moureu. 


L'étude des systèmes CaF:-CrF3s, SrF:-CrF3: et BaF2:-CrF; a permis de mettre 
en évidence plusieurs phases nouvelles, dont les caractères cristallographiques ont 
été précisés : CaCrF; monoclinique, Ca:CrF; orthorhombique, SrCrF; et Bas(CrFc)s 
quadratiques et isotypes, et BasCr; F1 orthorhombique. 


t € 


L'étude des systèmes MF,-FeF, (M = Ca, Sr, Ba) avait permis de 
mettre en évidence cinq phases nouvelles : CaFeF;, SrFeF;,, Sr;(FeFs)a, 
BaFeF, et Ba;(FeFçs)a [(*), (°)]. Nous l’avons étendue en remplaçant le 
‘fer + III par le chrome + III. : 


. Le fluorure de chrome trivalent utilisé est obtenu par action du gaz 
fluorhydrique. sur CrCl,; à 55o°C pendant 24h. Les réactions de prépa- 
ration sont effectuées à 7000C en tube scellé d’or ou de platine. Les pro- 
duits obtenus ont été soumis à des recuits suivis de trempes à des tempé- 
ratures comprises entre 600 et 11000C. La totalité des systèmes a été 
explorée. 


1. LE sysTÈME CaF2-CrF;. — Une étude radiocristallographique du 
système CaF:-CrF; a permis de mettre en évidence deux nouvelles 


phases : CaCrF, et Ca:CrFs. 


À. La phase CaCrF;. — La température de fusion a été déterminée 
par À. T. D. : Ficrr, = 895 + 150C. Une étude réalisée à l’aide d’un 
monocristal a montré que CaCrF; cristallisait dans le système mono- 
clinique avec les paramètres : a = 7,53 + 0,02 À; b — 6,47 + 0,02 À; 
e = 9,01 + 0,02 À; B — 115,95 + 0,050. —— 

Les règles d’existence relevées sur des rétigrammes établis selon 
l'axe Oy : RO! h— an et l— on; 0k0, k — on entraînent le groupe 
spatial P 2,/c, C;,. La densité mesurée (d,,, — 3,16 + 0,03) impose quatre 
motifs CaCrF,; par maille (dy = 3,150). : 

B. La phase Ca:CrF;. — Cette phase fond de manière non congruente 
à 825 + 150C. Nous n'avons pu obtenir de monocristaux. Le spectre X 
de Ca:CrF; a cependant pu être indexé dans le système orthorhombique 
par la méthode de Zachariasen avec les paramètres : & — 9,700 + 0,003 À; 
b = 7,807 + 0,003 À; c = 7,087 + 0,003 À. | 

La densité mesurée (d,,, = 3,27 + 0,03) impose quatre motifs Ca: CrF; 
par maille (due = 3,272). 


2. Le sysrèmME SrF:-CrF;. — Une nouvelle phase a été mise en 
évidence : SrCrF,; elle fond à 820 + 100C. Le spectre Debye-Scherrer 
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de SrCrF;, a pu être indexé dans le système quadratique par isotypie avec 
BaFeF, avec les paramètres : a — 14,24 + 0,02 À; c — 7,289 + 0,003 À oo 

La règle d'existence (h + k + [ = 2n) est identique à celle de BaFeF,;, 
elle implique l’un des trois groupes spatiaux : 14, C', L4, S° ou I14/m, C!,. 
La densité mesurée (d,;, — 4,22 H 0,04) impose 16 motifs SrCrF; par 
maille (de = 4,271). 


Î 
: 3. LE sysTÈME BaF;,-CrF:. — Une étude radiocristallographique a 
permis de mettre en évidence deux phases nouvelles :. Ba;Cr; Fos 


et Ba; (CrF5)2. 


+ À 





76 
72 
ù ! 
| | 
à ——_ Ù_—_—aa—— 
Srag Cri Fa0 0,25 0,50 075  BaCrypF72 


À. La phase Ba:Cr; F1. — Cette phase fond à 1040 + 209€. Une 
étude sur monocristal a montré que Ba:Cr; F1 cristallisait dans le 
système orthorhombique avec les paramètres : a — 13,949 + 0,004 À; 
b = 5,724 + 0,003 À; c — 4,949 + 0,003 À. 

La densité mesurée (d,, = 4,47 + 0,04) impose un motif Ba;Cr; F4 
par maille (due = 4,502). 

B. La phase Ba;:(CrFs):. — Cette phase fond à 915 + 159C. Le spectre 
Debye-Scherrer a été indexé, par isotypie avec Ba:(FeF:)a et SrCrF, 
dans le système quadratique avec les paramètres : à — 14,807 + 0,004 À; 
c = 7,587 + 0,003 À. 

La règle d'existence (h + k + 1 = 2n) implique l’un des trois groupes 
spatiaux : 14, Ci; I, Si ou I4éfm, C',, La densité mesurée 
(deu = 4,45 + 0,04) impose six motifs Ba; (CrF:): par maille (d,1, = 4,458). 

Une série continue de cristaux mixtes de symétrie quadratique et de 
formule Baisz ST10(4-7) CT (ax) Fstio-m) (0 x 1) se forme entre SrCrF, 
et Ba;(CrFsa, analogue à celle obtenue entre SrFeF,; et Ba:(FeF4)a, 
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mais plus étendue. La variation des paramètres a et c en fonction de la 
composition suit une loi de Végard (figure). 
L'étude structurale en cours permettra d’expliquer la corrélation entre 


les mailles élémentaires des phases SrCrF,; et Ba:;(CrFe):, isomorphes 
mais de stœchiométrie différente (*). 


(*) Séance du 24 mars 1969. 

(1) J. RAvEZ, J. VIoLLET, R. DE PAPE et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 4, 
1967, p. 1325. 

(2) R. von DER MÜHL, J. GALY et S. ANDERSSON, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 569. | 

(5) La Société Nationale des Pétroles d'Aquitaine nous a apporté son aide matérielle. 


(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux, 
associé au C. N.R.S., 

351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur de nouveaux composés de formule MTe;O, 
(M = Ti, Zr, Hf, Sn) de structure fluorine déformée. Note (*) de MM. Jean 


Gary et GrorGes MEUNIER, présentée par M. Henri Moureu. 


Les composés de formule MTe:Os, dans lesquels M = Ti, Zr, Hf, Sn, obtenus par 
synthèse des oxydes MO: et TeO, sont isotypes. Ils cristallisent dans le système 
cubique, leur structure déterminée sur monocristal dérive de celle de la fluorine. 


L'étude des systèmes TeO,-MO: où M peut être le titane, le zirconium, 
le hafnium ou l’étain permet de. mettre en évidence une phase nouvelle 


de formule MTe;O. 


I 


Ca Fo 


Ti Te, Og (res : 0,68) 


Sn Te3Og (rente = 071) 


hf Te:308 (raré+= 078) 


Zr Te; On (rzré - 079) 


0 20 40 60 28 
Fig. 1. 


L’oxyde de tellure TeO, de départ est obtenu par dégradation ther- 
mique à 600€ de l’acide orthotellurique : 


HTeO, + TeO,+ 3H,0 + 1/2 OL. 


Les phases MTe,O, (M= Ti, Zr, Hf, Sn) sont préparées à partir de 
mélanges en quantité stæœchiométrique d’oxydes TeO, et MO, finement 
pulvérisés : 

3 TeO: + MO: MTe: O4. 
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On opère, soit en tube scellé, soit sous pression d'oxygène d’une atmo- 
sphère. Deux traitements thermiques de 12h séparés par un broyage 
sont effectués à 7o000C. 

Les phases obtenues se présentent à l’état de poudres finement cris- 
tallisées dont la couleur jaune plus ou moins foncée varie avec la nature 


a 
NO 0 7 À 
pal É v 
X Eh e M 
O : | 
210 | O1 oTe 
° 
a’; : ! 
Lorie +--# 





Fig. 3. — Environnement du titane. 


de l’ion M*+. Elles fondent de manière congruente ou se décomposent à 
une température d'autant plus élevée que la taille de l'ion M°* est plus 
importante (tableau). 


TABLEAU. 2 
a(A). dx da. T(eC). Couleur. l'un + (A). 
TiTe:3Os..... 10,956 5,64 5,65 846 (2) Jaune orangé 0,68 
SnTe:Os..... 11,144 ‘' 6,02 6,04 917 (6) Jaune 0,71 
HÎTe:0O:..... 11,291 6,32 6,36 950 (°) Jaune clair 0,78 
ZrTe:Os..1.. 11,308 5,50 5,53 950 (°) Jaune très clair 0,79 
(*) Fusion congruente. 5 


(t) Fusion non congruente. 
(c) Décomposition. 
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Elles sont caractérisées par des spectres de diffraction X originaux qui 
ne diffèrent que par de faibles déplacements de raies, ainsi qu’en témoigne 
la figure 1, à laquelle nous joignons le spectre de CaF,. Les raies de CaF, 
coïncident pratiquement avec quelques-unes des raies les plus intenses 
des phases MTe;O:, impliquant ainsi une structure dérivant de celle 
de CaF: Le spectre X de chacune a pu être indexé dans le système 
cubique avec un paramètre pratiquement double de celui de la fluorine 
(acur, = ?,4626 À). Le tableau montre que a augmente avec le rayon 
de l’ion M‘*. Les densités mesurées selon la méthode de la poussée hydro- 





Fig. 4. — Environnement du tellure. 


statique sont en bon accord avec les densités calculées pour huit 
motifs MTe:O;: par maille (*). 

Une étude par diffraction X effectuée sur un monocristal de compo- 
sition TiTe;O, confirme les valeurs des paramètres. Les règles d’exis- 
tence relevées sont les suivantes : 


Rkl : h+k+l—=n; 
RkO : hk=—on (&—2) (NY 


impliquant pour la symétrie cubique le groupe spatial T;, I a 3. Ces données 
permettent d’indexer sans équivoque les spectres X des phases MTe; O4. 

La structure fine a été déterminée sur un monocristal de TiTe; O4. 
Les atomes de tellure et de titane s’ordonnent à partir d’une sous-maille 
cubique de type fluorine de paramètre a = aänr,0,/2. Le titane se place 
aux sommets de ce cube, dont le tellure occupe sensiblement les milieux 
des faces (fig. 2). C’est la répétition de ce motif qui conduit à une maille 
de type centré huit fois plus grande. La distribution des cations explique 
l'apparition d’un spectre de type CaF, dans celui des phases étudiées. 
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Le réseau anionique cubique de la fluorine subit une distorsion, le 
titane et le tellure se retrouvant ainsi au centre d’octaèdres déformés 
(fig. 3 et 4). Le polyèdre de coordinence oxygéné du tellure est analogue 
à celui mis en évidence dans la paratellurite TeO: [(?), (*)] où quatre 
oxygènes sont à une distance moyenne de 2,04 À, deux autres s’éloi- 
gnant à une distance moyenne de 2,67 À. 


En résumé, les phases TiTe,O,, ZrTe;O4, HfTe;O, et SnTe,;O, cons- 
tituent donc une famille de type structural original qui correspond à une 
distorsion d’un réseau CaF; vraisemblablement due au doublet non 
engagé du tellure. Leur structure fine fera prochainement l’objet d’un. 
Mémoire détaillé dans une revue spécialisée. 


(*) Séance du 24 mars 1969. 

(:) L. RABARDEL, M. PoucHARD et P. HAGENMULLER, Brevet C. N. R. S. n° 72.118, 
_1966. 

(?) B. STEHLIK et L. BALAK, Collection Czech. Chem. Commun., 14, 1949, p. 595. 

(5) J. LecIEJEwIcz, Z. Krist., 116, 1961, p. 345. 

(+) F. H. AHRENS, Geochim. et Cosmochim. Acta, 2, 1952, p. 155. 


(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux, 
associé au C. N.R.S., 

351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude des systèmes Cd(PO;):-AgPO; 
et Cd(PO:):-TIPO;. Note (*) de Mme Manie-THÉRÈSE AvERBuCH- 


Poucaor, transmise par M. Louis Néel. 


L'étude du diagramme d'équilibre CAS es met en évidence un seul 
composé défini : CdAg(PO:):, isomorphe de la bénitoïte. Il s’agit d’un triméta- 
phosphate. 

Le diagramme de permet de mettre en évidence l’existence de 
deux composés défini 

a. un tuétaphosnhate CdT1(PO:)s également isomorphe de la bénitoïte; 

b. un polyphosphate à longues chaînes : CdT1,(PO:);, monoclinique. 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — Pour la détermination des diagrammes 

d'équilibre, nous avons utilisé l’analvse thermique différentielle en montée 
) y 

de température, à la vitesse de 5°/mn. Les échantillons étaient des mélanges 


finement broyés de polyphosphate de cadmium et de polyphosphate du 


8772 


SYSTEME AgPO; - Cd(PO:h oo 
















800° liq +otCd(PO; ): 


liquide 


ti +8 Cd(PO.), 
700° 


600° 


liqa+ CdAg(PO;), 


CdAg(PO:), +8 Cd(PO;) 


500] 
liq + Ag PO, 


mer 474° 


Ag PO, + Cd Ag(PO.), 


Q 
%Cd(PO, ), 


Fig. 1 
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cation monovalent calcinés durant plusieurs jours à 4o0o°C pour le 
diagramme Cd(PO:):-AgPO:, à 3500C pour le diagramme Cd(PO:):-TIPO:. 
La calcination était entrecoupée de fréquents broyages d’homogénéi- 
sation. ; :. D 




















- 87T$ 
s SYSTEME TIPO,-Cd(PO;h 845-F he 
800° 
æCd(PO,} 
liquide 
liq +8 Cd(P O.), 
700° Le 
liq 
+ 
#” CATI(PO;), 
500° 
liq 
CdTL(PO:)e 
+ 
CdTI:(PO), . BCd(PO), + CdTI(PO,), 
CdTI({PO:); 
00$ 
liq +o TIPO, 
\ liq + 8TIPO: 
A 410° 
© L 2 C1 LU 
| 
o 10 20 30 30 50 60 70 80 90 100 
&Cd(PO;} 
Fig. 2. 


RésuLzTaTs. — A. Système Cd(PO:):-AgPO:. — La figure 1 donne la 
représentation graphique de ce diagramme d’équilibre. Un seul composé 
défini apparaît dans ce système : CdAg(PO.):. Il s’agit d’un triméta- 
phosphate isomorphe de la bénitoïte (BaTiS1:0,) et déjà étudié par 
nous (). | 

B. Système Cd(PO:):a-TIPO:. — Ici le diagramme obtenu, représenté 
sur la figure 2, montre l’existence de deux composés définis : 

1° CdTl(PO:) qui est également un trimétaphosphate, isomorphe de la 
bénitoïte et déjà décrit (*); 

20 CdTL(PO:),. Il s’agit là d’un polyphosphate à longues chaînes non 


encore décrit. 
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ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE. — CdAg(PO;);, et CdTI(PO;); sont tous 
deux hexagonaux, isomorphes de la bénitoïte : Ba T1S1,0,. Ils ont été décrits 
ailleurs. 

CdTl(PO;), n’a encore jamais été signalé. Les diagrammes de diffraction 
montrent que ce composé est monoclinique avec une maille : 


a —11,44 À, b—13,20, c—17,854, B —=102°,68 
renfermant quatre unités moléculaires. Les extinctions observées sur le 
dépouillement d’un diagramme de poudre conduisent à deux groupes 
d’espace possibles Cc ou C 2/c. Le tableau donne le dépouillement d’un 


diagramme de diffraction de ce nouveau composé. 


TABLEAU. 


Dépouillement d’un diagramme de poudre de CdTl:(PO:). 


kRk I deal. dobs. Iobse kRkL deal. dobs. Tobse 
1 1 O.. 8,52 8,52 <1 0 4 0.. 3,299 

1 OI... 7,09 — 0 1 1 2... 3,294 3,295 91 
0 2 O.. 6,60 6,60 7 22.22, 3,121 3,123 10 
11 1. 6,24 6,24 29 O 4 I.. 3,030 3,027 | 
2 0 0... 5,58 5,59 15 3 1 1... 3,010 3,003 7 
1 1 1.. 5,28 5,28 3 I 2.. 2,945 2,944 65 
O 2 1... 5,00 5,00 39 1 3 2... 2,916 2,914 

2 2 0... 4,26 — 0 2 0 2... 2,878 2,875 50 
L. 9 0, 4,09 4,09 3 0: 2,841 
2 2 IT... 4,02 4,02 1 2 4 0... 2,840 25897 97 
O O 2.. 3,831 3,831 1. DS Tes 2,823 2,821 4 
1 3 1... 3,737 | 4 0 0... 2,791 2,788 20 
112, 3,736 { ®»736 100 241... 2,966 2,763 8 
3 O0 I.. 3,680 — o 3 22: 2,691 2,688 2 
3 I O.. 3,582 3,578 68 2 2 2.. 2,638 — 0 
3 1 I... 3,545 4 2 1... 2,601 2,598 4 
2 02... 3,543 die 79 2 4 1... 2,591 

31 3,495 3,493 4 2 O.. 2,571 

2 2 1... 3,485 3,482 95 1 5 0... 2,569 AIS 19 
0 2 2.. 3,313 — o É T3; 2,568 


Les intensités observées sont les hauteurs des pics au-dessus du fond continu obtenues 
sur diffractomètre « Philips Norelco » à la longueur d’onde du cuivre Kx,«. Les d observés 
sont mesurés sur chambre de Guinier à la longueur d’onde du cobalt Ke. 


(*) Séance du 17 mars 1960. 


() M. T. Poucxort, I. Torp3MAN et A. Durtr, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 89, 
1966, p. 405. 


(Laboratoire d’ Électrostatique 
et de Physique de Métal, 
rue des Martyrs, CEDEX n° 166, 
38-Grenoble-Gare, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Effet isotopique du deutérium sur la cinétique de 
coupure alcaline de l’acétylacétone. Note (*) de M. Jean-Pierre CaLmow, 


présentée par M. Georges Champetier. 


La vitesse de coupure de l’acétylacétone dans la soude deutériée fait apparaître 
un effet isotopique primaire k!/X voisin de 4 confirmant l’hypothèse d’un transfert 
de proton dans l'étape déterminante de la réaction. 


Dans une étude précédente [({), (*)], nous avons apporté de nouvelles 
données cinétiques sur la réaction de coupure alcaline de l’acétylacétone 
en acétone et ion acétate. L’examen de la courbe de variation des cons- 
tantes de vitesse avec le pH nous a conduit à la loi de vitesse : 


= k[CH][0H-]+ 4 [CH][OH-P. 


Dans les milieux les plus basiques le deuxième terme est prépondérant 
et peut être expliqué par un mécanisme en accord avec la forte entropie 
d'activation de — 50 cal/CK mesurée dans une solution de soude normale. 
Nous avons notamment été amené à modifier le mécanisme proposé par 
Pearson et Mayerle (*) en envisageant un processus simultané de transfert 


de proton et de coupure : 


OH O...H...B5- 


CH,—C-CH.-C—CH,+B = CH,-—C...CH,—C—CH, 
| I | | 
O O O O 


6 ; 6 
/0 1 
sr CH EC. + ÊCH, —C—CH, + BH 
No ] 


O 


suivi de la fixation rapide d’un proton sur le carbanion formé. 

Dans cette hypothèse l'étape lente est une réaction irréversible dont 
l’état de transition est suffisamment encombré pour qu’on puisse envisager 
une forte entropie négative. 


Dans le but de préciser ce mécanisme, à défaut de ne pouvoir montrer 
à un pH élevé l’existence d’une catalyse basique généralisée, nous nous 
proposons de vérifier que cette réaction est l’étape déterminante en abor- 
dant une étude de l'effet isotopique hydrogène-deutérium sur la cinétique 
de coupure de l’acétylacétone dans une solution normale de soude. 
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1. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Nous avons déjà montré (*) que la 
constante de vitesse k: peut être calculée à partir de la valeur expérimen- 
tale k. mesurée dans une solution de soude normale : 


K. 
ke Kois 
K. désignant la constante d’acidité de la forme cétonique de la dicétone 
et K, le produit ionique de l’eau. 


a. Détermination de la constante d’acidité K. dans D:0. — La mesure du 
pK apparent à 250C dans l’eau lourde (99,78 %) est obtenue à partir de 
la méthode spectrophotométrique que nous utilisons habituellement (*). 
Précisons toutefois que la valeur du pD des tampons employés correspond 
à l’indication lue sur le pH-mètre augmentée de 0,40 (°). 


Le calcul de K. est fait à partir de 


PKc= pK + logio(i— y), 


y étant le taux d’énol de l’acétylacétone dans l’eau lourde. Il est évalué 
à partir du maximum d’absorption ultraviolette de la forme non dissociée 
de la dicétone dans D:0 (*). Les résultats à 250C sont indiqués dans le 
tableau Î et comparés à ceux obtenus dans l’eau ordinaire. 


TABLEAU I. 
pK y 
Solvant. + 0,01. + 0,01. pK... K,. 
HO (f)........,.. 9,01 0,17 8,93 1,17.107* 
Dies seras 9,59 0,18 9,50 3,16.10—10 
b. Détermination de la constante de vitesse k: dans D:0. — La vitesse 


de coupure est suivie par spectrophotométrie ultraviolette en mesurant la 
diminution d’absorption à 292 nm de l’anion mésomère carbéniate-énolate 
(?) présent dans une solution de NaOD 1,00 n. Celle-c1 est préparée par 
action directe du sodium sur D,0 et dosée par une solution d’acide sulfu- 
rique étalon. Les résultats à 250C dans l’eau et l’eau lourde sont rapportés 


dans le tableau Il. 
TABLEAU II. 


kobs k; k 
Solvant. (mn-1). (mole-2,1.mn-!}. ky 
H:0 ()........... 1010.10 1170 |, à 8o 
DiO iii 980.105 307 ' 
2. Discussion ET coNcLusion. — La constante de vitesse k: est près 


de quatre fois plus faible dans l’eau lourde que dans l’eau ordinaire. Cet 
effet isotopique relativement élevé, intervenant lorsqu'on remplace les 
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atomes d'hydrogène par des atomes de deutérium dans le milieu, est sans 
doute un effet primaire qui tend à prouver que l’étape déterminante de 
la cinétique comporte un transfert de proton (’). Ce résultat est donc bien 
en accord avec l'étape lente que nous proposons. 

En outre, dans le schéma de Pearson et Mayerle (*) : 


| OH O0 


|] 
Oo, O : oO, O 
: | | | 
: CH;—C—CH,—C-CH, —+ CH,COO® + ©CH,—CO—CH, 
| Ï | 


Oo, O 


| | 
RERO ERP = CH,-C-—CH,—C—CIL + ILO 
| 


l'hypothèse suivant laquelle la coupure pourrait être la réaction détermi- 
nante est à rejeter définitivement. En effet, pour qu’elle soit envisagée, 
la vitesse devrait être plus grande dans l’eau lourde que dans l’eau légère 
parce que la concentration en ion bipolaire y serait plus élevée, OD- dans 
D,O étant une base plus forte que OH- dans H, 0. Une telle constatation 
(k'/kR°= 0,5) a été faite pour la scission alcaline du métadichlorobenzal- 
déhyde pour laquelle l’étape lente est bien la coupure de l’ion bipolaire (*). 


(*) Séance du 24 mars 1969. 
(:) J.-P. CALMON, Thèse de Doctorat ès sciences, Toulouse, 1967. 
(?) J.-P. CaALMoN et P. MaronI, Bull. ‘Soc. chim. Fr., 1968, p. 3761. 
(*) R. G. PEARSON et E. A. MAYERLE, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 926. 
(*) P. Maront et J.-P. CALMON, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 519. 
(5) P. K. GLASOE et F. À. Lon&, J. Phys. chem., 64, 1960, p. 188. 
() J.-P. CaALMoN et P. Maront1, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2525. 
() K.B. WiBerG, Chem. Rev., 55, 1955, p. 913. 
(@) J. F. BuNNETT, J. H. MrLEs et K. V. NAHABEDIAN, J. Amer. ce Soc., 83, 1961, 
p. 2512. ‘ 4 
! rs de Synthèse 
et Physicochimie organique, 
Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, 
_31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la solvatation du diéthylmagnésium par 
l’hexaméthylphosphorotriamide (HMPT). Note (*) de M. Jean Ducon, 


transmise par M. Henri Normant. 


Une étude de résonance magnétique nucléaire a permis de mettre en évidence, 
en solution dans le benzène l'existence du composé Et:Mg, 2HMPT. Mais si 
l’agent solvatant est en défaut, le diéthylmagnésium est associé. 


Plusieurs travaux, effectués ces dernières années, ont permis de connaître 
le degré d’association d’un grand nombre de dérivés organomagnésiens (“). 
Par contre, la littérature ne donne que très peu de renseignements sur la 
solvatation de ces mêmes composés : par analyse aux rayons X, on a pu 
obtenir quelques résultats sur les cristaux (?), mais rien ne permet d'affirmer 
que les mêmes espèces existent en solution et à l’état solide. 

Pour essayer de préciser ces phénomènes de solvatation nous avons 
principalement utilisé la résonance magnétique nucléaire. Lorsque l’échange 
entre le solvant « lié » et le solvant 4 libre » est suffisamment lent pour 
que deux types de signaux soient détectables, la mesure du degré de solva- 
tation est immédiate. Malheureusement, Evans a pu montrer (*) que ce 
cas très favorable ne se rencontrait presque jamais lors de l’étude des 
organomagnésiens. On peut également obtenir des résultats intéressants 
en étudiant l’influence de la dilution sur les divers déplacements chimiques 
mesurables. Cette méthode a été utilisée par Roos (*), mais, à cette époque, 
les mesures n'étaient pas assez précises pour fournir des conclusions 
valables, surtout aux fortes concentrations. 

Nous avons donc été amené à employer une technique déjà utilisée dans 
le domaine des organométalliques [(°), (*), (*)l, technique qui consiste 
à dissoudre dans un solvant inerte des proportions variables d’organo- 
magnésien et d'agent solvatant. 


! 


Pour commencer cette étude, nous nous sommes placé dans les conditions 
opératoires les plus simples : | 


— solvant inerte : le benzène qui ne donne aucun signal dans la région 
étudiée ; 

— organomagnésien : le diéthylmagnésium, pour lequel on mesure le 
déplacement chimique interne (A — den, — dem), Ce qui évite tout problème 
de référence ; : 

— agent solvatant : le HMPT, produit très basique (*)}, ce qui doit 
entraîner une augmentation de l’importance des phénomènes étudiés. 


Pratiquement nous avons évaporé à sec une solution éthérée de diéthyl- 
magnésium. Nous avons ensuite ajouté du benzène et la quantité mini- 
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male de HMPT nécessaire pour obtenir une dissolution quasi totale du solide. 
La valeur la plus faible obtenue pour 


___ nombre de mole de HMPT 
-_ nombre de mole de Et; Mg 


est de l’ordre de 0,6. On peut ensuite faire varier p en ajoutant de l’'HMPT. 
Les spectres R. M. N. ont été enregistrés sur € Varian » À 60 ou sur Jeol 
JNMC 60H, la fraction molaire de Et:Mg dans le benzène étant égal 
à 1/30. 


A 
(Hertz) 


130 


110 





100 
) 1 a - 3 4 P 





Fraction molaire de Et:Mg dans le benzène : 1/30. 


La courbe 1 traduit les résultats obtenus. On peut observer une cassure 
très nette pour p = 2, ce qui semble indiquer une solvatation préférentielle 
du diéthylmagnésium par 2 molécules de HMPT. On peut remarquer que 
pour cette valeur de p, le déplacement chimique interne est très voisin de 
celui obtenu dans le cas d’une solution dans le HMPT pur (*) (différence 
de l’ordre de 5 Hz). 

Contrairement à ce que l’on trouve en étudiant d’autres agents solva- 
tants, la position du signal de l’'HMPT ne varie pratiquement pas lorsque p 
change. Ceci s’interprète facilement en remarquant que les hydrogènes 
sont, dans cette molécule, très éloignés de l’oxygène qui se coordonne 
sur le magnésium. 

Il est impossible de confirmer les résultats ci-dessus, en travaillant sur 
des solutions très concentrées de diéthylmagnésium dans le HMPT pur, 
car la solubilité n’est pas suffisante et l’on ne peut obtenir des valeurs 
de p inférieures à 2. 

L'étude précédente ne donne malheureusement aucun renseignement 
sur la structure des produits obtenus lorsque p<2. Nous avons essayé 
de compléter ces résultats par des mesures cryoscopiques effectuées dans 
des conditions voisines (tableau). 
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0 Pme 


TABLEAU. 
. An = k At Polymérisation 
(Et, Mg) donné An __ 
(mole/kg). Pe .par cryoscopie. (R, Mg) 
0,075  … . 0,8 . 0,030 0,4 
000 issroee sess ‘0,9 0,034 0,54 
0,090... insu SN 0,053 0,56 
0,145 , 0, ne... 1,36 0,094 0,65 
0109: osseuse. 1/00 0,10 0,92 


On rend très bien compte de ces résultats en supposant que pour p=1 
l’espèce présente est 


Le 
CH HMPT 
CH ——CHo ; d 
Mg M 
NS + 
H MPT CH> CHo—CHa 


et que, par addition d’agent solvatant, on obtient le monomère de façon 
quantitative. 


CH She CHo—CHa 


2 


HMPT 


On peut imaginer que lorsque p est inférieur à 1, il se forme un trimère 
mais que la limite de solubilité est alors vite atteinte. 

Notre hypothèse est confirmée par une étude plus précise des 
spectres R. M. N. obtenus précédemment : 

Lorsque p est inférieure à 2, le signal du méthylène d du diéthylmagnésium 
est fortement élargi; ceci s'explique aisément en supposant un échange 
relativement lent entre les deux types d’éthyles existant alors : terminal 
et en pont. Par contre, lorsque p est plus grand que 2, tous les éthyles 
sont identiques et le signal du CH: retrouve une largeur normale. 

En abaissant la température, p étant égal à 1, nous avons obtenu un 
élargissement encore plus important du signal fourni par le méthylène, 
et chose plus surprenante, l'apparition de trois doublets dans la région 
de l’'HMPT. On n’observe, par contre, aucun changement du spectre 
lorsqu'on abaisse la température d’une solution pour laquelle p est supé- 

C. R., 1969, rer Semestre, (T. 268, N° 13.) | Série C — 80 
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rieur à 2. La seule interprétation que nous pouvons avancer actuellement 
est celle d’un échange lent entre les espèces suivantes : 


Et 


Et Et Et Et HMPT 
“g: M9 


Des mesures analogues avec d’autres solvants sont en cours. 
Fo , 

(*) Séance du 24 février. 1969. - ‘ 

() B. J. WaKkertELp, Organometallic Reviews, 1, 1966, p. 131. 

() G. D. Srucxy et R. E. RuNDLE, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 10012. 

() D. F. Evans et M: S. KHAN, J. Chem. Soc., (A), 1967, D . 4648. 

() H. Roos et W. ZEIL, Ber. Bunsenges Physik Chem., 67, 0 p. 28. 

(5) S. ToPPET, G. SLINCK et G. SMETs, J. Organometal. Chem., 9, 1967, p. 205. 

(6) Y. TakasHxi, Bull. Soc. Chim. Japan, 40, 1967, p. 6712. 

(7) Y. TaKaAsHi, Bull. Soc. Chim. Japan, 40, 1967, p. 1001. 

() H. NoRMANT, Bull. Soc: chim. Fr., 1968, p. 791. sta Ÿs 

(®) J. Ducom, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1148. PR 


# 
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(Laboratoire de Chimie 
de l’École Normale Supérieure, 
Laboratoire de Mécanismes réactionnels, 
| associé au C. N.R.S., 
24, rue Lhomond, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cycloaddition de diazoalcanes sur les cétones et esters 
äalléniques. Note (*) de Mmes Prerrerre BaTrion, Anne AsPecr, Liliane 


Vo Quaxe et M. Yen Vo Quaxe, présentée par M. Henri Normant. 


L’addition du diazométhane du diazoacétate d’éthyle et du diphényldiazo- 
méthane s'effectue toujours sur la double liaison en « du groupe attracteur. Le sens 
de la cycloaddition paraît être fonction de l’encombrement des réactifs utilisés. 
Seul le diphényldiazométhane fournit, dans certains cas, des produits de diaddition. 


La cycloaddition de diazoalcanes sur les composés alléniques a été peu 
étudiée [(*) à (5). Avec les diènes-1.2 porteurs de groupes attracteurs : 
nitrile (*), ester (”), acide (*), l’addition se fait sur la double liaison située 
en « de ce groupe. Dans ce cas, des réarrangements de pyrazolines en 
pyrazoles ont été signalés ainsi qu’une inversion du sens de la cycloaddition 
lorsque l’allénique est tétrasubstitué. | 


La présente Note concerne l’addition du diazométhane, du diazoacétate 
d’éthyle et du diphényldiazométhane sur les cétones et esters alléniques 
monosubstitués. 


Les cétones et esters alléniques ont été préparés par les méthodes de 


Gaudemar et Couffignal [(°), (*°), (*1)]. 


Les réactions ont été conduites avec une quantité équimoléculaire de 
diène-1.2 et de diazoalcanes [dans les conditions des tableaux (A) et (B)]. 
Après réaction, les solvants ont été chassés à froid sous vide partiel. 
La composition du mélange réactionnel brut a été déterminée dans chaque 
cas par spectrométrie moléculaire. La structure des composés formés a été 
établie sur les produits isolés. | 

La cycloaddition de diazoalcanes sur les cétones et esters alléniques 
monosubstitués s'effectue principalement sur la double liaison située 
en &« du groupe attracteur. 


Avec le diazométhane et le diazoacétate d’éthyle, le sens de la cyclo- 
addition est univoque : l’azote du diazoalcane se fixe sur le carbone portant 
le groupe fonctionnel. 


H 


R R R 
RCH=C=CH3 — | _— XH lo CH 
N—< À N 5 HN—< 
X X HT X x X 
la Ib Ic 


C — 80. 
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La A,-pyrazoline (la) n’a pu être mise en évidence. 

Le diazométhane à o° conduit à un mélange de A;-méthylène pyra- 
zoline (1b) et de méthylpyrazole (Ic). En utilisant un excès de réactif, 
à température ambiante, seuls les pyrazoles (Ic) N-méthylés ont pu être 


isolés. 
1} ss... T3 


TABLEAU À. 


X= X’=H (1) X = H; X’= COOCH, (1). 

EE mme "men, 

Diène-1.2 Produits Rät Produits Rdt 

(R). formés. { (h). 0 (e). (%). formés. ft (j). 0 (°). (%). 

CH,CO—,,..,., Ib + Ic 20 0 49 Ic (3) 5 0 7 

CsH;CO—...... Ib + Ic 6 0 34 Ic 13 20 à 25 58 

CH;:O0CO—-..... Ib + Ic 15 0 84 Ic 12 20 à 25 40 
C: H, OCO...... Ic (2, 4) 1200 20 à 25 48 


(1) quantité équimoléculaire de réactifs, solvant éther ; (2) N.CH; en excès 1,4 mole/mole; 
(3) solvant éther de pétrole; (4) les seuls produits isolés sont les pyrazoles (I c) N-méthylés. 


Le diazoacétate d’éthyle donne un seul pyrazole (I c). 

Les A,-pyrazolines (1b) ont été caractérisées en R.M.N. (solvant 
CDCI; ou DMSO) par la présence de deux protons vinyliques 
[R, Ô.10-°(JHz) = CH;CO, 5,85 (4) et 5,06 (4); C:H:CO, 6,05 (4) et 
5,16 (4); CH; OCO, 5,94 (4) et 5,46 (3,5)]. Ces protons sont couplés avec 
le méthylène de la pyrazoline [R, Ô.10-"(JHz) — CH,CO, 4,49 (4); 
C:H;,CO, 4,46 (4); CHOCO, 4,71 (3,75)]. Les pyrazoles (Ic) 
(X = X’— H) présentent en R.M.N. (solvant DMSO) un proton en 3 (5) 
[Ô.10-° (JHz) = 7,58 à 7,61 (0,7 à 0,8)] couplé avec le groupe méthyle 
[Ô.10"*(JHz) = 2,22 (0,7 à 0,8)] [(**), (**)]. Les pyrazoles (1c) (X=H, 
X’— COOC: H;) ont été identifiés par saponification et décarboxylation. 

Avec le diphényldiazométhane, on observe la formation de composés 
correspondants aux deux sens de la cycloaddition. 


: î 
X H X H 
HR R R 
«|| H TS 1. 
RCH=C= HE + : ; 
; X 
XX Ja Ia cxX Illa ou ses isomères 
| AL 03 | : 
R x ”R X H 
N— H X X R X' 
| \_cHs 
PE Le _ 
HT x Hi 
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La A:-pyrazoline (1b) domine dans le cas des cétones alléniques. 
La pyrazoline (11a) et le composé spirannique (III a) n’ont pu être isolés. 
Avec l’heptadiène-r.2 one-4, le produit (III b) est séparé avec un faible 
rendement. Dans le cas du butadiène-r.2 oate de méthyle, 1l se forme 
des composés correspondants aux deux sens d’addition. Le produit majo- 


TABLEAU B. 


X — X’7— C: H;. 
Diène-1.2 
(R). EG). 18. II a. III b. 
CHOCO: re 5 51 (2) = “ 
CH C0, nu 4 74 (2) h 5 (2) 
Le. (7 25 (3) ‘44 (3) 8,5 (3) 
CH OCO—, sise 6 a C Vu 


(1) quantité équimoléculaire de réactif, solvant éther de pétrole; (2) après cristallisation; 
(3) après séparation en chromatographie sur couche mince; (4) N:C(CG: H;): en excès 
4 moles/mole, Rdt évalué en R. M. N. 


ritaire est la pyrazoline (1Ia). La cycloaddition semble donc se faire 
principalement dans le sens inverse de celui observé avec les cétones. 
Il se forme en outre le composé de diaddition (III1b) alors qu’il reste 
du diène-r.2 présent dans le milieu. En augmentant la proportion 
relative de diphényldiazométhane, on n’observe plus que la formation 
des pyrazolines (Ib) et (IIIb). Ce dernier composé peut être égale- 
ment préparé (Rdt 85%) par action du diphényldiazométhane sur la 
pyrazoline (11 a). 

Les méthylènepyrazolines ont été identifiées en R. M. N. par l’existence 
de deux protons vinyliques [R, Ô.10-°(JHz) — Ib, CH,CO, 6,97 et 5,16; 
C; H; CO, 6,55 et 5,04; CH: O CO, 6,14 et 4,91; IT a, CH: O0 CO, 6,39 (2, r et 1) 
et 5,85 (2 et 1)]. La A,-pyrazoline (H a) (R = CH;O CO) présente, en outre, 
un proton cyclique à 4,49.10 7° (J = 2,2 Hz). Les protons du méthyle de 
la pyrazolénine (II b) (R — CH; O CO) résonnent à 2,76. 10 *. Les composés 
spiranniques (III b) sont caractérisés par leurs protons cyclopropaniques 
[R, Ô.10 °(JHz) — C: H;CO, 2,97 (7) et 2,20 (7); CH:OCO, 2,87 (6,5) 
et 2,47 (6,5)] et par leurs protons pyrazoliniques [R, Ô. 10°, C; H; CO, 3,52; 
CH;'O CO, 3,57]. 


(*) Séance du 3 mars 1960. 

() I. A. D’YAKONOV, J. Gen. Chim. U.S.S.R., 15, 1945, p. 473; Chem. Abstr., 40 
1946, p. 4718. 

(@) P. Down, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 2587. 

(5) R. J. CRAwFoRD et D. M. CAMERON, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 2589. 

(@) A. C. Day et M. C. WHITING, J. Chem. Soc., 1966, p. 464. 

(5) P. BaTTioNt et Y. Vo QuANG, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1310. 

(6) W. Rep et H. MENGLER, Ann., 678, 1964, p. 105. 

() S. D. AnpREwSs et A. C. DAY, Chem. Comm., 1967, p. 902. 
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(8) S. CornsANo, L. CarrTo et M. Bonamico, Ann. Chim., Italie, 48, 1958, p. 140. 

(‘») M. GAUDEMAR et KR. CoUFFIGNAL, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 42 et 
Communication privée. 

(19) M. GAUDEMAR, Ann. Chim., Paris, 1, 1956, p. 184. 

(1) G. EGziINTON, E. R. H. Jones, G. H. MANSsFr1ELp et M. C. WuaiTiNG, J. Org. Chem., 
1954, p. 3197. 

(2) H. C. N. TrenN Duc, Thèse, Montpellier, 1966. 

(4) J. ELGuERO, R. JAcQUIER et H. C. N. TrEN Duc, Bull. Soc. chim. Fr., 12, 1966, 


p.. 3727. 
(Laboratoire de Recherche de Chimie organique, 


E. N.S.cC. P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Énolisation d’une cyclopropylcétone par l’anion 
diméthylsulfinyle. Note (*) de MM. Craune AcGami et Max Avupoun, 
présentée par M. Henri Normant. 


Le cis-phényl-1 acétyl-2 cyclopropane s’isomérise en son isomère frans sous 
l’action de l’anion diméthylsulfinyle dans le DMSO à 60°C, ce qui implique une 
énolisation avec départ d’un hydrogène cyclopropanique. 


La publication récente de Shechter et coll. (*), qui traite de l’énolisation 
de la phénylcyclopropylcétone et de la dieyclopropyleétone, nous incite 
à exposer les premiers résultats — très fragmentaires — que nous avons 
obtenus dans ce domaine. 

En effet, ces auteurs n’ont pas constaté de réaction d’échange entre le 
deutérium et l’hydrogène cyclopropanique en « de la fonction carbonyle; 
la base utilisée étant l’ion deutérioxyde DO- dans un mélange d’eau lourde 
et de diméthylformamide. Alors que dans ces mêmes conditions, l’iso- 
butyrophénone et la diisopropyleétone sont relativement faciles à deutérier. 
Van Wijnen, Steinberg et De Boer (*) avaient abouti très récemment à des 
conclusions analogues en étudiant la possibilité d’énolisation de ces mêmes 
cétones par le méthylate de sodium dans le méthanol. 

De nombreux résultats démontrent en fait la très faible acidité d’un tel 
atome d'hydrogène [(*), (*)]; cette propriété ne se retrouvant pas pour des 
esters ou des nitriles &-cyclopropaniques [(®), (°)]. 

Nous avons abordé ce problème d’une façon différente des auteurs 
précédents. Dans le cas d’une cétone cyclopropanique substituée sur le 
cycle, une énolisation éventuelle doit se traduire par une ua Sins : 


AE NT NE 


trans 


Nous avons commencé cette étude en examinant la cétone qui devrait 
a priori être la moins favorable pour cette réaction. Le phényl-r acétyl-2 
cyclopropane présente en effet deux possibilités d’énolisation : 


Co 8 Cas CO-CHs , Cehs 


He 
Lu TE EN 
“ 


et l’on connaît la formation préférentielle des énolates les moins substi- 
tués [(*), (*)]. Il suffit cependant que l’équilibre I se produise, en proportion 
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même faible par rapport à II, très favorisé, pour qu'il soit possible d'observer 
une isomérisation cis-trans de la cétone cyclopropanique. 

Nous avons choisi comme agent basique l’anion diméthylsulfinyle 
CH,SO—CH,, en solution dans le diméthylsulfoxyde. Ce réactif est préparé 
par action de l’hydrure de sodium sur le DMSO; les exceptionnelles pro- 
priétés basiques d’un tel milieu sont bien connues (°). 

Aucune épimérisation ne se produit à température ambiante lorsque la 
cétone est ajoutée à la solution d’anion de Corey (0,7 N), et après 2h 
d’agitation du milieu réactionnel. Par contre, si l’on élève la température 
jusqu’à 60o0C, la cétone cyclopropanique de configuration cts s’épimérise ; 
la chromatographie en phase vapeur du produit de la réaction montre que 
nous nous trouvons alors en présence de l’isomère trans exclusivement. 

Par contre, l’isomère trans ne subit aucune épimérisation dans ces 
dernières conditions. Cela n’implique pas que l’énolisation suivant l’équi- 
libre I n’ait pas eu lieu mais indique que la forme trans est thermodyna- 
miquement favorisée; ainsi que cela avait été établi pour des esters cyclo- 
propaniques (f). 

La nécessité d’avoir recours à des conditions aussi énergiques pour 
permettre l’épimérisation de ces composés met bien en évidence la réac- 
tivité presque nulle de l’atome d’hydrogène cyclopropanique, en « du 
carbonyle, lorsqu'il est opposé à une base. A notre connaissance, il n’avait 
encore été Jamais constaté que les cétones de ce type pouvaient s’épimériser. 

Nous poursuivons l’étude de l’énolisation et de l’isomérisation d’autres 
cétones cyclopropaniques dans ce milieu. 


(*) Séance du 10 mars 19609. 

() H. W. AMBuRN, K. C. KAUFFMAN et H. SHECHTER, J, Amer. Chem. Soc., 91, 1969, 
p. 530. 

@) W.T. VAN WIJNEN, H. STEINBERG et T. J. DE BoEr, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 
87, 1968, p. 844. 

() F. Prez et W. G. BROWN, J. Amer, Chem. Soc., 75, 1953, p. 5023. 

() J.-L. PIERRE et P. ARNAUD, Bull. Soc. chim. Kr., 1967, p. 2107. 

6) M. Juzra, S. JuLiA, B. BÉMONT et G. TCHERNOFF, Comples rendus, 248, 1959, p. 242. 

(6) E. N. TRACHENBERG et G. ODIAN, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 4015. 

() H. ©. House, Record of Chemical Progress, 28, 1967, p. 99; J. M. ContA, Ibid., 
24, 1963, p. 43; J. FAUVARQUE et J.-F. FAUVARQUE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 160. 

(8) Une réaction cinétiquement contrôlée montre en effet cette orientation, alors que 
l'équilibre thermodynamique du système, en présence d’un excès de cétone, conduit 
à l’énolate le plus substitué, 

() E. J., Corey et M. CHAYKovsKy, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1345. 


(Sorbonne, 
Laboratoire de Chimie organique, 
Équipe de Recherches 
associée au C. N.R.S., 

1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire de mono- 
(nitrophénylhydrazones) du benzile. Note (*) de MM. Frépéric VENIEN, 
AuGusre Braurr et Micuez Kerranro, transmise par M. Henri Normant. 


L'étude par résonance magnétique nucléaire du déplacement chimique du proton 
lié à l’azote de mono-(nitrophénylhydrazones) du benzile est faite à température 
variable, sur des solutions à divers pourcentages de DMSO ds et de CD Ci: 
L'observation des droites à = f(®) permet de vérifier que les composés se présentent 
sous la forme « arylhydrazo » et conduit à admettre d’autres conclusions, en parti- 
culier que les deux phényles ne sont pas coplanaires. 


Dans un travail précédent, l’un des auteurs a étudié les spectres R. M. N. 
des mono-(nitrophénylhydrazones) du phénylglyoxal (*), les groupements 
nitrés étant placés, soit en ortho, soit en para, soit en ortho-para. Le 
problème est ici repris dans le cas du benzile. 

Pour toutes ces phénylhydrazones, on peut, a priori, prévoir deux struc- 
tures : (A) (hydrazo) et (B) (énol-azo). 

R,—C(—=N-—NII—Ar)—CO—R, R—C(—N=N—Ar)=C(Ol)—R, 
(A) (B) 

Dans le cas du phénylglyoxal, quelle que soit la fonction carbonyle mise 
en jeu, les hydrazones se présentent sous la forme (A). L’hydrogène lié 
à l’azote (seul proton utilisé dans cette étude, et que nous baptiserons 
désormais « proton ») se manifeste par deux signaux, à environ 11 et 15.10", 
qui sont dus à l’existence de deux isomères syn et anti du type de ceux 
représentés sur la figure r 4 La conformation de l’isomère syn est fixée 
en s-cis; le problème de la conformation de l’isomère anti n’est pas résolu. 


R R 
HLC C HsCe { 
ed 7 TN o 
Lee 7 >» Pi 
Ar Ar 


Fig. 1.— (a) R=H;  (b) R = CH. 


Dans le cas des trois mono-(nitrophénylhydrazones) du benzile, on 
constate également la présence de deux signaux dus au proton; mais cette 
fois, les valeurs sont très voisines : 11,20 et 11,80.10* pour les dérivés 
ortho-nitro et ortho-para-dinitro; 10,40 et 10,80 pour le dérivé para- 
nitro. On doit donc s’attendre à trouver une différence, soit de structure, 
soit de conformation, entre les hydrazones du phénylglyoxal et celles du 


benzile. 
C 
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L'étude des courbes à — f{@) (fig. 2), permet d’apporter certains éclair- 
cissements. D’abord, pour une température donnée, on constate l'effet du 
groupement ÂÀr : les signaux des dérivés ortho-nitrés sont plus déblindés 
que ceux du dérivé para-nitré; l’effet de solvant est faible (0,10 à 0,15.10"*) 
pour les ortho, mais sensiblement plus fort (0,20 à 0,40.107*) pour le para. 





12 11,50: 11 1050 10 950 
Fig. 2. — Droites à = f(B). | 


Les chiffres indexant les droites indiquent les pourcentages de DMSO d: 
(dans le mélange avec CDCL). 


7 


LES d 
“ 
ni 


En ce qui concerne la variation de température, les écarts entre les dépla- 
cements chimiques d’une même solution sont au maximum de 0,30 pour les 
ortho et de 0,40 à 0,80 pour le para. Ces résultats conduisent à admettre 
l'existence d’une chélation entre l'hydrogène lié à l’azote et le groupe 
ortho-nitro, ce qui n’est possible qu’avec une structure du type (A). De plus, 
l’observation d’un couplage à longue distance (0,5 Hz) entre le proton lié 
à l'azote et celui situé en 5 sur le phényle, pour le dérivé ortho-para dinitré, 
confirme ce résultat [ce couplage est du même ordre que celui observé 
pour les dinitro-2.4 phénylhydrazones de cétones saturées (?)]. 

_ Reste à expliquer la grande différence de glissement chimique du proton 
entre les cas phénylglyoxal et benzile. Le déplacement vers les champs 


= 


J 
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faibles du proton de l’isomère syn des dérivés du phénylglyoxal étant dû 
à l’anisotropie du carbonyle (fig. 3 a), on peut expliquer le faible déblindage 
du proton de l’isomère syn des dérivés du benzile par la position de ce proton 
relativement au cône d’anisotropie du carbonyle : les deux phényles ne 
doivent pas être dans un même plan; les deux groupes —C=N— et 


p—C=—0 doivent. être dans des plans faisant un angle « autour de la 


charnière C—C (fig. 3 b). Certains auteurs ont d’ailleurs déjà admis, à la 
suite d’études en infrarouge (*), et en ultraviolet (*), que le benzile lui-même 
n’est pas plan; Léonard a donné la valeur de 90° à l’angle «; 1l semble 
qu’une telle valeur ne convienne pas aux composés étudiés ici, en vertu 
des divers résultats .que nous obtenons; un angle « de 30 à 400 paraît 
vraisemblable. ; 


Fig. 3. 


En ce qui concerne l’attribution de l’isomérie syn ou anti à chaque forme 
observée, le problème est simple à résoudre dans le cas du para-nitré : 
les droites à — f(8) dont les pentes sont les plus faibles correspondent 
à l’isomère anti (la température influence davantage une association avec 
le solvant qu’une chélation intramoléculaire). Dans le cas des ortho- 
nitrés, nous avons eu recours à l’effet des solvants aromatiques (°) en 
mesurant À — 0CDCI,—°C,; D,; ces mesures nous conduisent à admettre 
que dans le cas où les deux isomères apparaissent, le signal le plus déblindé 
correspond à l’isomère syn (A——o,24), et l’autre à l’isomère 
anti (À —+ 0,02). Ces mesures montrent également que les mono (nitro- 
phénylhydrazones) du benzile existent très probablement dans la confor- 
mation s-cis déformée, l’angle « étant inférieur à 90° (la forme s-trans 
donnerait des valeurs très positives de A). 

Nos études expérimentales nous ont, d’autre part, conduits à constater 
l'existence d’un équilibre syn-anti dans les solutions étudiées, équilibre 
peu influencé par la température, mais déplacé par le DMSO dans le sens 
de la formation de l’anti. 


Dans les raisonnements précédents, abstraction a été faite des effets 
d’anisotropie des deux phényles. 


e 
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Voici les points de fusion des dérivés étudiés : 


Ce H,—C (=N—NH—Ar) —CO—C: H, 
-. 0-NO: P-NO: 0, p-diNO; | 
134°C 206-210°C 196°C 


Des études analogues sont actuellement poursuivies, au laboratoire, sur 
d’autres nitrophénylhydrazones «-carbonylées. (Les mesures ont été faites 
sur un appareil 4 Jeol » C 60 H; référence interne : T. M. S.) 


(*) Séance du 10 mars 1969. 

(:) F. VENIEN, Thèse de 3e cycle, Rennes, juin 1967. 

(*) G. J. KARABATSos et coll., J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2784. 

(*) B. SUBRAHMANYAM et coll., Current Sci. (India), 33, 1964, p. 504. 

(‘) N. J. Leonanp et coll., J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 484 et 5388, 
(5) D. H. WizzraMs et N. S. Buacca, Teirahedron, 21, 1965, p. 2021. 


(Service des Recherches 
de l’École Nationale supérieure de Chimie, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes-Beaulieu, Ille-et-Vilaine.) 


) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE ORGANIQUE PHYSIQUE. — Étude du pouvoir solvatant de cations 
des solvants aprotoniques polaires par examen des effets de sels dans ces 
milieux. Note (*) de MM. CLaune Aeami et Patrick GoNpouIN, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Des effets de sels sont observés sur les bandes d’absorption infrarouge de la 
liaison =C—H du phénylacétylène dissous dans un mélange de carbonate d’éthy- 
lène et de diméthylsulfoxyde. Le cation potassium est solvaté préférentiellement 
par le DMSO, au contraire de l’ammonium, et non par le CEG. Ces faits s’expliquent 
par la théorie des acides et des bases « durs » et « mous ». 


Les solvants aprotoniques sont réputés solvater énergiquement les 
cations [(*), (?)]; ces milieux n’ont pas tous le même pouvoir solvatant 
de cations et nous avons voulu examiner le comportement de deux solvants, 
le carbonate d’éthylène (CEG) (1) et le diméthylsulfoxyde (11) (DMSO) 
lorsqu'on les oppose à deux cations de taille différente, le potassium et 
l’ammonium. 


CH3—— CH; CH; CH; 
RQ S di 
O O $ 
SNS ç-7 
| 
0 
(D (HD). | 


Pour cela nous nous sommes servis d’une méthode spectroscopique 
que nous avons décrite par ailleurs (*); 1l s’agit de la mesure de 
l’abaissement de la fréquence d’absorption infrarouge de la liai- 
son =C—H du phénylacétylène sous l'influence des solvants aproto- 
niques. 


Ce carbure, quand :il est dissous dans un mélange équimoléculaire de 
CEG et de DMSO (1 mole pour 20 de solvants), présente deux bandes 
C. R., 1969, 1°" Semestre. (T. 268, N° 14.) Série C — 81 
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d'intensité égale à 3260 et à 3rgocm ‘ relatives respectivement 
au carbure solvaté sur son hydrogène acétylénique par le CEG et le 


DMSO. 


L’addition de sulfocyanure de potassium ou d’ammonium se traduit 
par deux effets opposés sur les intensités relatives de ces deux bandes 
(fig. 1). 

Le sel de potassium est solvaté préférentiellement par le diméthyl- 
sulfoxyde ainsi que le montre la décroissance de la bande d’absorption 





[Sell 
l l L [CEG ou DMSO|] 
0; 0,2 


Fig. 1. 


Variation du rapport des intensités des bandes d’absorption à 3260 (i) et à 
3190 cm! (à) en fonction de l’addition du sulfocyanure de potassium (O) ou 
d’'ammonium (XX). 


a 


à 3rgocm *; à partir d’un seuil qui correspond approximativement à 
une solvatation d’un cation par cinq molécules de DMSO), il semble que 
l’on atteigne un palier. 


Au contraire, c’est le carbonate d’éthylène qui solvate le cation ammo- 
nium et la bande à 3 260 cm * décroît alors; ici le seuil paraît corres- 
pondre à 20 molécules de CEG pour une de sel. De plus, cet effet de sel 
est beaucoup plus marqué que le précédent (*). ' 


En effet, les mêmes résultats, mais en sens inverse, s’observent, par 
exemple, pour un rapport de concentrations (sel/CEG ou DMSO) de 0,020 
ou de 0,193 suivant le cation (fig. 2). 


Le cation potassium est donc surtout solvaté par le DMSO alors 
que l’ammonium l’est par le CEG; ce dernier cation, plus volumi- 
neux (‘), est coordiné à un nombre beaucoup plus grand de molécules 
de solvant. | 
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Ces faits s’accordent fort bien, à notre avis, avec la théorie de Pearson 
des acides et des bases « durs » et « mous » (”), qui a un large champ 
d'application en chimie organique (*). On sait en: effet qu’une espèce 
« dure » (peu polarisable, fortement électropositive dans le cas des 
acides, etc.) s’unit plus volontiers à un composé de la même catégorie. 
Or ici nous nous trouvons en présence de deux solvants, assimilables à 
des bases, de type différent : les sites oxygénés, responsables de la solva- 
tation, du DMSO et du CEG sont respectivement « dur » et « mou », alors 
que le cation potassium est un acide « dur » et l’ammonium un acide 
« mou }. 


3260 3190 
Fig. 2. 


Absorption de la liaison =C—H dans le mélange de solvants. A : sans adjonction de sel; 
B : en présence de sulfocyanure d’ammonium (0,020 mole pour 1 de chaque sol- 
vant); C : en présence de sulfocyanure de potassium (0,193 mole). 


Nos résultats sont donc en parfaite concordance avec la règle pré- 
citée. 

Il semble que nous puissions généraliser ces phénomènes ainsi : les 
solvants basiques « durs » (DMSO, DMF, HMPT, etc.) solvatent plus 
énergiquement les cations les plus petits, et l’ordre inverse se produit 
avec les solvants basiques « mous » (CEG, sulfolane, acétonitrile, etc.). 


En toute rigueur, 1l faudrait également tenir compte de la solvatation 
de l’anion {(°), (*°)], mais elle est très faible dans ces milieux. De plus, 
cette étude a été conduite avec le même anion. 


Nous poursuivons ces recherches afin de vérifier la validité de cette 
hypothèse sur de plus nombreux exemples. 


(*) Séance du 24 mars 1969. 

(*) A. J. PARKER, Quart. Rev., 16, 1962, p. 163. 

(*) B. TcouBaRr, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2060. 

(5) C. Agamtr et M. CarccoT, Bull. Soc. chim. Fr., 1969 (sous presse). 

(‘) Les études des effets de sels en milieu totalement aprotonique sont très rares (°) 
du fait de la très faible solubilité des sels minéraux dans ces solvants. Ce problème est ici 
résolu par l’emploi du CEG comme cosolvant, car il présente une constante diélectrique 
exceptionnellement élevée (95 à 199). 


? 
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(6) E. M. Kosower, An Introduction to Physical Organic Chemistry, J. Wiley and Sons, 
Chichester, 1968. 

(5) C. A. Kraus, J. Chem. Education, 35, 1958, p. 324. 

(?) R. J. PEARSON, Science, 151, 1960, p. 172. 

(8) J. SEYDEN-PENNE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3871. 

(°) C. Acamz, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2033. 

(10) A. J. PARKER et coll., J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 5049. 


(Sorbonne, 

Laboratoire de Chimie organique, 
Équipe de Recherches 
associée au C. N.R.S., 

1, rue Victor-Cousin, ‘75-Paris, 5°.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — À propos d’une règle d'évolution des systèmes. 
Note (*) de M. Pierre BaRReT, présentée par M. Maurice Letort. 


On démontre l’équivalence entre la loi de vitesse antérieurement proposée 
dajdt = lik:(X:) f(«) et la règle « — D(kt) pour l’évolution des systèmes. Cette 
équivalence se résume par d®/d(kt) = f(x). 


En se proposant récemment (*) d'établir une phénoménologie d'évolution 
des systèmes, basées sur la règle 


(1) a — D (#t) 


l’auteur ne semble pas avoir remarqué que la tentative que nous avions 
faite antérieurement [(?), (*)] dans le même sens était basée exactement 
sur la même règle, mais formulée par rapport à la vitesse au lieu de l’être 
par rapport au degré d'avancement. Elle consistait en une extension à la 
cinétique des réactions de systèmes hétérogènes de la forme de loi de vitesse 
classique en cinétique homogène par introduction de la fonction d’origine 
morphologique f(x) liée au caractère topochimique de la transformation. 


4 


Notre loi généralisée à variables séparées 


(2) = = RCT) k(P) … f(@) 


n’était d’ailleurs présentée que comme un cas particulier simple (s'appliquant 
essentiellement aux régimes purs) d’une loi de forme plus générale à 
variables non séparées (2). 

Nous nous proposons de démontrer que la règle « — ®{kt) n’est qu’une 
autre façon d’exprimer que la vitesse d’évolution du système répond à 
une équation de la même forme que celle de notre équation (2) dans laquelle 
la vitesse est égale au produit d’une fonction f(x) du degré d'avancement 
et de fonctions des facteurs d’action tels que T, P, C, ..., X:, ... pris 
séparément. 

Démonstration. — (1) Intégrons à T, P, ..., X, ... constants l’équa- 
tion (2) sous la forme 


da 
— = k dt. 
J (a) 
En prenant à« = o à { = o, on obtient 
œ 
a Kt, 


SO 
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équation qui s’écrit en posant kt = 7 :F(«) =" dont l’équation réciproque 
est : 4 — F7*(7) —= D(kt). 
(2) Réciproquement, dérivons l’équation (1) par rapport au temps 
da  ,dd(kt) 


= 


en prenant la fonction réciproque de (1) kt—®"{{(a), on obtient 


d 
= k DD (a))], c'est-à-dire TH =kf(a). 


On parviendrait évidemment au même résultat par dérivation de la fonction 
réciproque D{(&) = ki. On peut donc exprimer la vitesse d'évolution morpho- 
logique caractérisant les transformations topochimiques dans un régime 
donné sous la forme unique : dx/dr— f(x). Ainsi se trouve démontrée 
l’équivalence des deux formulations. La propriété graphique suivante en 
découle : | | 

Les courbes d'avancement «a = g(t) des systèmes hétérogènes et homo- 
gènes dont la loi de vitesse peut être ramenée à la forme à variables séparées 


DR CT) &(P) + H(X) 2e (a) 
tracées en donnant à l’un des facteurs d’action des valeurs successives, 
tous les autres restant inchangés, sont affines de l’une d’entre elles dans 
l’affinité orthogonale A, K, à, où à est la direction de l’axe du temps, K le 
rapport d’affinité et À l’axe des « ou un axe parallèle si «>< o pour t —.0. 

Cette propriété graphique peut être utilisée de plusieurs façons sous 
forme de l’une des propriétés de la transformation affine : 

a. Celle que nous avons mise en œuvre le plus fréquemment dans l’exploi- 
tation de nos résultats expérimentaux pour étudier s’ils étaient compatibles 
avec la formule (2), par exemple (*), consiste à vérifier, après changement 
de valeur de l’un seulement des facteurs d’action, les autres demeurant 
constants s’il existe un rapport constant, à tout degré d'avancement, entre 
l’ancienne et la nouvelle valeur de la vitesse. Soit à P... X;:... constants 
pour chaque valeur de « : 


Corp... __ [A (T2)]p..e 
[or, Jr ….« E [ Ai (Ti) Jp... 


Si une telle condition est satisfaite pour une famille de courbes obtenues 
par changements successifs de la même variable X;, on peut alors chercher 
à expliciter, à une seule valeur du degré d'avancement, la fonction k;(X;) 
correspondante; la loi trouvée et la valeur des paramètres qu’elle contient, 
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par exemple l’énergie d’activation, se conservent alors à toutes les autres 
valeurs du degré d’avancement. C’est pourquoi, nous avons caractérisé 
un régime cinétique pur (limité à un processus prépondérent) (?) par le 
domaine T, P, ..., X:, ... à l’intérieur duquel la FORCIEOS CI- dessus est 
satisfaite pour on des facteurs d’action. 


b. Celle qui consiste à essayer de transformer les courbes d'avancement 
correspondant à des valeurs successives de l’un des facteurs d’action en 
l’une d’entre elles par l’affinité orthogonale À, K, à permet d’aboutir à la 
même conclusion [(°), (*)] : 

Considérons par exemple les courbes expérimentales g,(t) et g:(t) obtenues 
par changement de la température seule passant de T; à T; et les deux 
points (les courbes sont supposées monotones) d’intersection M, €(gi) et 
M: € (g2) de ces courbes par une parallèle à l’axe des temps (&; — «). Si la 
courbe g, est afine de g: dans l’affinité À, K, à, les points définis comme 


7 _——— e e 
M, et M; sont homologues et l’on a uM./uM. — K (x = origine sur À). 
C'est-à-dire Vt, (ta/t1) = K, comme on postule dans cette formulation 
a) = D[IkA(T)A] et gt) — DAT: )&]. 
on doit avoir 
®Ix (Ti) ti] — ®[x (T2) £ | 
ce qui dans le domaine expérimental où les courbes sont monotones implique 
k(T:) ti—=k(T)) la Ou 


k(T:) k (Ts) 
. = FT) Hi, avec 





On peut donc . la courbe g,(t) en la courbe gi(t) en multi- 
pliant les abscisses des points de cette dernière par 1/K = k(T:)/k(Ti). 
Comme la condition a été obtenue en écrivant l’égalité des degrés d’avan- 
cement 2 — 1, 1l s’en déduit 


ve (=. Roses 


Nous retrouvons la propriété précédente qui est donc bien une manière 
d'exprimer que les courbes se transforment dans une affinité. 


En conclusion, 1l apparaît sans objet de confronter avec la règle « — ® (xt) 
nos résultats expérimentaux de cinétique dans les systèmes hétérogènes 
dont nous avons vérifié que l’équation de vitesse est de la forme (2), cette 
règle exprimant la même propriété. De même, les restrictions dont nous 
avons entouré, dans des publications antérieures, la généralisation de notre 
loi de vitesse à variables séparées s’appliquent nécessairement à la règle 
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aæ — D(kt). Il convient de noter que cette règle s’applique aussi à toute 


courbe de cinétique homogène telle que ï 
ac Se k 
— 7 = K(T)C? à concentration variable, - 


car elle est de la forme 


Z — k(T) f (a). 


(*) Séance du 31 mars 1969. 

() A. PACAULT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 383. 

(?) P. BARRET, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1388. 

(*) P. BARRET, Conférences à la Société de Chimie physique; J. Chim. Phys., 65, n° 5, 
1968, p. 769. 

(*) R. DE HARTOULARI, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 440. 

(5) J. Jack, Reactivity of Solids, Proceedings of the 4th International Symposium of the 
Reactivity of Solids, Elsevier, 1961, p. 336. 

(5) W. VERHOEVEN et B. DELMON, Bull. Soc. chim. Fr., n° 10, 1966, p. 3065. 


(Laboratoire de Recherche 
sur la Réactivité des Solides, associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 6, boulevard Gabriel, 
21-Dijon, Côte-d'Or.) 
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SPECTROCHIMIE. — Sur l’excitation du lanthane dans l'arc électrique. Note 
de Mlle Jeusavera Anric et M. Pau Caro, présentée par M. Alfred 
Kastler. 


L’intensité des raies des spectres dans l’arc de La II, La I et LaO est examinée 
pour diverses matrices alcalines (sulfates et chlorures à 1 % La:O:) et deux atmo- 
sphères gazeuses (CO:, air). Les températures apparentes sont mesurées au moyen 
des rapports d’intensité de raies du spectre de La II. On en déduit que l’intensité 
élevée observée dans certaines matrices (chlorures alcalins-CO:) ne dépend pas de la 


AU et reflète une perturbation de la population des niveaux excités 
e La II. 


Nous avons comparé l’intensité de raies du spectre de La II (La*), 
excitées dans l’arc au graphite, pour différentes matrices (ou tampons 
spectroscopiques) contenant 1 % en poids de La:0:. Les spectres ont été 
relevés pour deux types d’atmosphères gazeuses (CO, et air). L’arc est à 
couche anodique, l’intensité de courant de 7 À, et toutes les conditions 
égales dans les expériences. 

L'intensité d’une raie peut varier d’une matrice à l’autre selon l’évolu- 
tion de trois facteurs principaux : la concentration totale des particules 
dans l’arc, la pression d’électrons et surtout la température. Celle-ci est 
en principe fixée par le potentiel d’ionisation du cation de la matrice. 
L'expérience montre que les raies de La IT sont les plus intenses dans les 
matrices à bas potentiel d’ionisation, c’est-à-dire dans les matrices alcalines 
(3 000 à 5 000°K). Le spectre de la molécule LaO, qui est très stable (poten- 
tiel de dissociation : 8,2 eV), et celui de La I sont observés simultanément. 
Nous avons étudié deux types de sels : sulfates de Na, K, Rb et chlorures 
de Na, K, Rb. Les raies de La IT sont en moyenne plus intenses dans les 
chlorures alcalins que dans les sulfates et pour toutes les matrices plus 
intenses dans CO; que dans l’air. 

Nous avons mesuré les températures d’arc en utilisant les rapports 
d'intensité de raies de La IT ayant des potentiels d’excitation différents 
selon une méthode classique décrite pour d’autres éléments par Boumans (!) 
et Pearce (*). Les caractéristiques des couples de raies employés sont 
présentées dans le tableau I (*). Les températures sont calculées d’après 
la formule | 

5 040 (Vi — Va) TK), 
(gA)a Log À Re 
(gA)s À8 B - 





log 


Viet V,potentiels d’excitation des raies sont en électrons-volts. Les valeurs 
de gA (probabilité de transition) ont été prises dans les tables de Corliss 


1282 — Série C É C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (9 avril 1969). 


et Bozman (*). La valeur de gA pour la raie La II, 4 363,062 À a été calcu- 
lée (*) d’après la valeur gA = 13.10*/s, pour la raie LaII, 4411,21 À, 
f°D;(5d(D) 95) + x°F,(5d(°D) 6p), les deux raies ayant le même niveau 
supérieur. 

Le tableau IT présente les températures obtenues pour les essais qui, 
dans nos expériences, ont donné les intensités maximum et minimum, 


pour chaque matrice, de La II, 4 364.666 À. 


I Lall 4364,67 
(unités arbitraires ) RbS04 
Na) SO, 
K2 SO, 
RbCI 
NacCl 
KCL 


CaClo 















Q 
| æ 
n 
4 oo bo + ee XX 


10,0 


née sulfates 
chlorures À 


T °K(4364/4363) 
01 
3500 4000 4500 5000 5500 


Corrélation entre l'intensité des raies de La ÏIÏ 
et la température apparente (4 364/4 363). 


$ 


Les différences entre les températures obtenues à partir des raies dont 
le niveau supérieur appartient à la configuration 5d(*D) 6d s’interprètent 
sur la base d’une inexactitude dans les tables de gA utilisées. Ces tempé- 
ratures varient proportionnellement l’une à l’autre. Elles présentent des 
différences avec celles obtenues au moyen de la raie 4 363,062 À [confi- 
guration hd(*D) 7s] qui sont irréductibles à des écarts de gA. En effet, 
les différences sont faibles quand l'intensité des raies de La II est faible 
et croissent quand cette intensité augmente. 

Les températures du premier groupe, par exemple T(3 846/3 773), 
varient peu selon les matrices (atmosphère CO:). On trouve les valeurs 
moyennes suivantes : Na:S0, : 46500K ; NaCI : 4 5230K ; K:SO, : 46910K ; 
KCI : 46450K; Rb;,S0, : 4711°K; RECI : 4 7020K. Ces températures sont, 
en outre, rigoureusement constantes en fonction du temps après l’amorçage 
de l’arc. 
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Les températures du groupe T (4364/4363) diminuent légèrement après 
l’amorçage et on constate (fig.) que l’intensité absolue des raies de La II 
(valeur moyenne de l'intensité pour des périodes de pose successives de 


Caractéristiques des couples de raïes du spectre de La II 


TABLEAU I. 


employés pour les mesures de température. 


Raie La II(A).  gA(xotfs). 
4 363,062. ...... 9 
4 364,666....... 0,060 
4 354,399....... 0,56 
| 3 864,49........ 28 
DITS ID SE Less 27 
3030,22..4 66. 0,054 
3 846,00........ 0,047 


Résultats expérimentaux des mesures de température (CO2, 7 A). 


I. La II 


Matrice 4 364, 666 A 
(1 °%o La.O.). unités arbitr. 
Na: SO... - 
23 
NaCI.…..… 


K:SO:...... - 
( 23,5 
KG. | 525 
Rb:SO:..... . 
9 

RbCI....... 21 


supérieur 
inférieur 
supérieur 
mférieur 
supérieur 
inférieur 
supérieur 
inférieur 
supérieur 
inférieur 
supérieur 
inférieur 
supérieur 
inférieur 


Niveau. 


f°D: 
y°D;5 
y°Pi 
a°P, 
y'P? 
a!So 

[°G5 
x°F° 
Gi 
x°F! 
x°FS 
aF; 
y°D: 
atD: 


TABLEAU II. 


Configuration. 


5 d (D) 75 
5d(’D)6p 
5d(?D)6p 
5 d? 
54(D)6p 
6 s° 
5d(?’D)6d 
5d(’D)6p 
5d4(?D)64 
5d(°D)6p 
5d(?’D)6p 
5 d° 
54(’D)6p 
5d(?D)6s 


Énergie (cm-!). 


51228,57 
28 315,25 
28 154,55 
$ 249,70 
30 353,33 
7 394,57 
54 434,65 
28 565,40 
53 333,37 
26 837,66 
26 414,01 
1 016,00 
27 388,17 
1 394,46 


oo 


3 846 À, 
3 773 À. 


4 657 
4 683 
4 524 
4 605 
4 618 
4 787 
4 748 
4 788 
4 788 
4 774 
4 702 


3 846 À, 
3 864 À. 


5 180 
5 249 
4 973 
5 073 
5 028 
5 160 
5 249 
5 094 
5 194 
5 220 
5 025 


(*) L’intensité trop forte peut empêcher la mesure. 


T(°K). 

3936 A(*), 4364 À, 
3 864 À. 4 363 À. 

4 909 4 167 

4 982 4 647 

— 3 808 

4 807 4 420 

4 730 4 387 

4 887 4 682 

— 3 689 

4 528 4 220 

4 870 4 006 

4 951 4 803 

4 860 3 746 


4 354 A (*), 
4 363 À. 


& 5oi 


4 379 


4 634 


10s après l’amorçage) est d’autant plus élevée que ces températures 
(moyenne des valeurs pour chaque période) sont plus basses. 

Si T (3 846/3 773) est une mesure réelle de la température, on voit que 
les variations d'intensité observées, qui sont considérables, sont indépen- 
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dantes de la température de l’arc. La courbe (fig.) suggère que l’augmen- 
tation de l'intensité est liée à une variation de la répartition de la population 
des niveaux excités, la baisse de T(4 364/4 363) correspondant à un dépeu- 
plement d’un niveau de la configuration 5d(*D) 7 s. Comme :1l existe de 
nombreuses correspondances entre les énergies des niveaux excités de la 
molécule La O, de La I et de La IT, il est possible qu’un transfert par 
résonance ait lieu au cours de collisions de seconde espèce. Un tel processus 
a été observé dans l’arc pour un mélange de zinc et de cadmium (*). 


+ 


() P. W. J. M. Boumaxs, Theory of Spectrochemical Excitation, Hilger and Watts, 1966. 

() W. J. PEARCE, in Optical Spectrometric Measurements of High Temperatures, The 
University of Chicago Press, 1961, p. 125. 

() C. E. Moore, À Multiplet Table of Astrophysical Interest, Princeton University 
Observatory, 1945. 

(+) C. H. Conziss et W. R. BozMmAN, N. B. S. Monograph 53, Washington D. C., 1962. 

(5) J. BaAucHE, Communication personnelle. 

(6) T.S. SoBBARAYA, K. SESHADRI et N. A. N. Rao, Current Sci., 9, 1940, p. 173. 


(Laboratoire des Terres rares, 
Centre National de la Recherche Scientifique, 
1, place Aristide-Briand, 92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (9 avril 1969). Série GC — 1285 


SPECTROCHIMIE. — Évaluation par spectrométrie infrarouge des constantes 
de complexation de la maléimide et de la succinimide avec quelques accepteurs 
de proton dans le tétrachlorure de carbone. Note (*) de M. Luc Le Gaz, 
Mme Anne LE Nanvor, MM. Jacques Lauransan et PIERRE SAUMAGNE, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les constantes de complexation de la maléimide et de la succinimide, en solu- 
tion dans le tétrachlorure de carbone, ont été évaluées avec différents accep- 
teurs de proton. 


Dans le cadre des recherches entreprises sur les molécules possédant 
le groupement N—H [({), (?), (*)], nous avons tenté de préciser l'influence 
de l’hybridation différente des atomes de carbone en 3 et en 4 dans les 
composés (1) et (II) sur le pouvoir donneur de proton de ce groupement. 


y So A 1 So 
ù \ 
H H 

(D) Maléimide. (ID) Succinimide. 


En effet, dans le composé (I), la conjugaison du doublet non engagé 
de l’atome d’azote avec les électrons r de liaison est plus grande du fait 
de l’hybridation sp° des atomes de carbone en 3 et en 4. Moritz (*) a d’ailleurs 
montré que la fréquence v(N—H) s’élève lorsque le doublet libre de l’atome 
d’azote est conjugué. C’est ainsi que la fréquence v(N—H) de la diphényl- 
amine (3 442 cm‘) est plus élevée que celle de la diéthylamine (3 336 cm‘). 
De même, les fréquences v(N—H) de la maléimide (3453 em) et de la 
succinimide (3 425 cm“) sont exaltées d’une centaine de cm“ environ, 
par rapport à celle de la pyrrolidine (3 365 cm”). En outre, la conjugaison 
semble plus marquée”dans la maléimide que pour la succinimide. 

Nous avons ensuite évalué par spectrométrie infrarouge les constantes 
de complexation de la maléimide et de la succinimide avec quelques accep- 
teurs de proton : l’acétonitrile, l’oxyde d’isopropyle, l’oxyde diéthylique, 
le dioxanne, l’eucalyptol, la picoline-4, la pyridine, le diméthylacétamide, 
le tributylphosphate, le diméthylsulfoxyde et, enfin, l’hexaméthylphospho- 
rotriamide. ' 

En présence d’un accepteur de proton, la bande d'absorption v(N—H) 
diminue d'intensité; on admet qu'il y a formation d’un complexe par pont 
d'hydrogène entre un donneur de proton et un accepteur (complexe de 
type 1:1)}. La constante d’association a été déterminée au moyen des 
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variations de densité optique correspondant à l'absorption vY(N—H) des 
molécules libres; du fait de la très faible solubilité des composés (I) 
et (II), on a utilisé la méthode de Becker (") rappelée dans un précédent 
travail (*). Le tableau ci-dessous résume les résultats obtenus. 





ide 


w log.K maleimi 


e- 


O 4 2 log.K succinimide 


Comparaison. des constantes d'association de la maléimide et de la succinimide avec 
quelques accepteurs de proton dans le tétrachlorure de carbone à 25°C environ. 
(Les numéros se rapportent aux accepteurs indiqués dans le tableau.) 


? 
, TABLEAU. 


Constantes d’association, en litre.mole-', de la maléimide et de la succinimide 
avec quelques accepteurs de proton, 
en solution dans le tétrachlorure de carbone à 259C environ. 


K K 
No Accepteur. (Maléimide).  (Succinimide). . 
1. Acétonitrile...............,.... 2,5 2 
2. Oxyde d'isopropyle........ sise 4 3 «{ 
8. Oxyde diéthylique......... es 4 : 4 
4, Dioxanne.....,........ éd 5,5 7 
5: EUCAlVREOL:.2.: 54e uens 4,5 9 
6. Picoline-4...... ipods 22 20,5 
A. “PYPQAINE. Sn nds sous 18 22 
8. Diméthylacétamide............. 32 22 À 
9. Tributylphosphate.............. 55 42 
10. Diméthylsulfoxyde............, . 60 65 
11. Hexaméthylphosphorotriamide... 255 168 


(L'erreur sur K est estimée à 20 % environ.) 

Spectromètre « Perkin-Elmer à, modèle 225; réseau : 150 traits/mm; largeur spectrale 
de fente : environ 0,6 cmt. Épaisseur de la cuve : 3 cm. Afin d’éviter une variation de 
la température, chaque spectre a été enregistré dans un domaine de 10 cm centré sur 
le nombre d’onde de la bande considérée dans le temps minimal. 
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Nous avons porté sur le graphique ci-dessus le logarithme décimal de 
la constante de complexation de la maléimide en fonction de celui relatif 
à la succinimide. Les points figuratifs correspondant aux divers accepteurs 
se groupent autour d’une droite de pente 1. Ces deux composés sont donc 
d’acidité comparable, alors que l’on attendait une constante plus forte 
dans le cas de la maléimide. | 

En utilisant les constantes de complexation évaluées avec la pyridine 
mesurées ici et relevées dans la littérature, on trouve, dans l’ordre d’acidité 
croissante, les amines aromatiques (K = 1 à 2,5) (*), le pyrrole (K = 2,9) (")}, 
les alcools aliphatiques (K = 2 à 3) (*), la maléimide et la succinimide, 
le phénol (K = 45) (°), la rhodanine (K — 130) (*). 

L’exaltation de la fréquence v(N—H) et l’acidité notable des composés (I) 
et (II) peut s’interpréter, nous semble-t-il, par la conjugaison entre les 
électrons x des liaisons C—0 et le doublet non engagé de l’atome d’azote. 
Cette conjugaison se manifeste sur les fréquences, mais n’apparaîtrait pas 
sur la constante de complexation avec les accepteurs envisagés. D'ailleurs 
la précision dans l’évaluation des constantes de complexation (20 % environ) 
n’est peut-être pas suffisante pour mettre en évidence l’exaltation d’acidité 
prévue. 

Nous nous proposons de poursuivre ce travail en étudiant d’autres 
molécules possédant un système conjugué voisin, et en mesurant d’autres 
constantes thermodynamiques telles la mesure de l’enthalpie de complexa- 
tion par calorimétrie. 


(*) Séance du 19 mars 6e 

(1) J. LAURANSAN, P. PINEAU et J. LASCOMBE, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 636. 

(2) J. LAURANSAN et P. PINEAU, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 1937. 

() L. LE GALL, J. LAURANSAN et P. SAUMAGNE, J. Chim. Phys. (sous presse). 

(+) A. G. MonriTz, Spectrochim. Acta, 17, 1961, p. 365. 

(6) E. D. Becker, Spectrochim. Acta, 17, 1961, p. 436. 

(6) GC. Mapec, Communication privée. 

(7) J. LAURANSAN, Thèse, Bordeaux, 1967. 

(8) J. P. LeIcKNAM, Thèse, Paris, 1966. 

() M. Rey-Laron, M. T. ForeL et J. LASCOMBE, J. Chim. Phys., 36 (5), 1962, p. 1401. 


(L. Le G. et J. L. : 
Laboratoire de Thermodynamique chimique; 
A. Le N. et P. S.: 

Laboratoire de Spectrochimie moléculaire, 
Faculté des Sciences de Brest, 
avenue Le Gorgeu, 29-Brest, Finistère.) 
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PHYSICOCHIMIE DES SOLIDES. — Action physicochimique d’électrons rapides 
sur des mélanges pulvérulents de sélénium et d’un métal. Note (*) de 
Mmes Esrner BELIN, CHRISTIANE BonneLLE et Denise DELarosse, présentée 


par M. Francis Perrin. 


Des mélanges pulvérulents sélénium-cuivre, sélénium-nickel et sélénium-fer ont 
été irradiés par des électrons d’énergie comprise entre 10 et 50 keV. Après irra- 
diation, diverses phases séléniées ont été observées; leur formation a été attribuée 
à l’action ionisante du faisceau d’électrons. 


Dans le cadre d’un travail d'ensemble portant sur l’action physicochi- 
mique d’électrons rapides sur des solides [(‘), (?)], nous avons analysé la 
structure cristalline de mélanges pulvérulents sélénium-métal avant et 
après irradiation par un faisceau d’électrons d’énergies comprises entre 
10 et bo keV. 

Les échantillons ont tout d’abord été irradiés et simultanément analysés 
dans un difiracteur électronique « Trüb Taüber » KD 3. Il est possible alors 
de suivre les changements de phase ou les transformations chimiques se 
produisant en cours d'irradiation, par l’observation des diagrammes de 
diffraction. Ces observations sont effectuées par transmission pour des 
électrons de 5o keV et un faisceau comportant 4.10*° électrons/s/cm?. 
Dans ces expériences, l’épaisseur des échantillons reste très faible, de 
l’ordre de 1000 À et la perte d’énergie moyenne par électron est donc de 
quelques centaines d’électrons-volts. Des irradiations d’échantillons épais 
ont été effectuées à l’aide d’un tube à électrons construit au Laboratoire (*), 
pour des énergies variant de 10 à 5o keV et des densités électroniques de 
5.10** électrons/s/cm*. L’analyse a été faite, soit par diffraction électro- 
nique, soit par diffraction X. | 

Nous avons étudié les mélanges suivants en proportions équiatomiques : 
sélénium (99 %)-nickel (99,99 %); sélénium (99 %)-fer (99,99 %); sélé- 
nium (99 %)-cuivre (de pureté comprise entre 90,5 et 99,9 %). 

Les poudres étaient broyées dans un mortier d’agathe jusqu’à obtention 
d’une granulométrie moyenne de 1000 À. Le sélénium utilisé est de struc- 
ture hexagonale et nous avons montré qu'il ne subit aucune modification 
allotropique sous l’effet du bombardement électronique dans les mêmes 
conditions d'expériences [(?), (*)]. 

L’élévation globale de température des échantillons est estimée à 
5o ou 60°C dans le cas des irradiations dans le diffracteur et a été géné- 
ralement maintenue inférieure à 1500C dans le cas d’irradiations dans le 
tube à électrons. Un thermocouple au chromel-alumel permet, dans ce 
cas, la mesure de la température. | 

Lors de l’irradiation de couches minces de sélénium-cuivre dans le 
diffracteur, nous avons observé l’apparition quasi instantanée d’une nou- 
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TABLEAU I. 





Expérience. Abaques. FesSe. 
ne me, 
(1) Ad. I d(A). hkl. d(A). I. hkl. 
3,15 + 0,04 F 3:12 IOI 3,12 100 IOI 
2,70 + 0,03 Î 2,69 110 — — — 
2,43 +0,03 M 2,42 III 2,41 60 III 
1,92 100 112 
1,92 + 0,03 TF 1,91 200 1,89 80 ae 
1,82 +0,02 ti 1,80 201 1,84 4o 003 
1,65 60 103 
1,64 +0,02 m 1,63 211 1,61 70 An 
1,54 + 0,01 M 1,53 113 1908 2 2 
: * - { 1,52 30 113 
1,31 220 1,33 60 220 
199 oO Li 1,33 203 1,32 5o 203 
| ° 1,23 5o 301 
1,21 +0,01 m 1,205 310 40 0 Le 
1,11 HO,01I m 1,11 005 — — — 
tétragonale tétragonal () 
Structure a=3,81 +o,or À a = 3,77 
: c — 5,62 +o,or À FeSe { c — 5,53. 
expérimentale. é é 
a = 1,46 +0,02 À a = 147 


velle phase. Nous avons pu déterminer sa structure à l’aide des abaques 
de Bunn, comme étant hexagonale et de paramètres : 


: a—=3,g1+0,02ÀÂ, .c—17,32+0,10 À, 


donc très voisins de ceux de la phase Klockmanite hexagonale : 


a = 3,94 À et c—17,25 À. 


Nous pouvons donc identifier la phase observée au monoséléniure de 


cuivre CuSe.' 
Des couches minces de sélénium-nickel et sélénium-fer ont, de même, 


4 ? 


été irradiées dans le diffracteur à électrons. Mais, après des irradiations 
allant de quelques minutes à quelques heures, seules les phases initiales 
‘Se et Ni, ou Fe, sont apparues sur les diagrammes de diffraction. 

Par contre, lors de l’irradiation, dans le tube à électrons de cibles épaisses 
de ces mélanges, nous avons observé l’apparition de phases nouvelles. 
Ainsi pour le mélange sélénium-nickel, après des irradiations de 1 à 15 mn, 
les diagrammes de diffraction révèlent la présence de sélénium et de nickel 
ainsi que de différents séléniures de nickel connus. Suivant la température 


. de l’échantillon irradié, nous avons observé les réactions suivantes : 


tw<150C: Ni+Se — Ni,Se, (jaune) + NiSe (gris argent); 
t>>15o0C: Ni+Se —+ NiSe (gris). 
C. R., 1969, 1°r Semestre. (T. 268, N° 14.) Série C — 82 
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TABLEAU Il. 











Expérience. Abaques. Fe.Se. 

- - : RU 
dx) Sd. >. LE d(A). hkL d(A). I. hkL 
3,34 + 0,04 M 3,50 O01 — — — 

— — — — 2,956 100 111 
2,52 +0,03 M 2,952 111 2,54 100 120 
2,38 + 0,03 m 2,338 200 2,40 6o 200 
1,96 + 0,02 F 1,97 201 — — — 
1,86 + 0,02 Î 1,86 211 1,88 100 211 
1,795 +0,02 Î 179 002 1,78 100 = 
1,54 + 0,01 m 1,54 310 1,54 80 310 
1,40 + 0,01 m 1,40 320 1,40 60 320 
1,26 + O,01 Î 1,26 222 — — — 
1,21 + O,01 m 1,19 400 — — — 
1,11 +0,01 m 1,15 003 — — — 

orthorhombique orthorhombique 

Structure = 4,96 + o,o1 À F a=4,8oÀ (°) 

: e: Se. 
expérimentale. } b = 5,86 + 0,04 À b=5,73 À 
c = 3,50 + 0,01 À c = 3,58 À 


Dans le cas du mélange sélénium-fer, après une irradiation de 1 mn, à 
une température inférieure à 1500C, les ane de diffraction montrent 
quatre phases distinctes de celles initialement présentes. Nous avons pu 
identifier trois d’entre elles. L’une correspond à Fe; Se, (monoclinique) (’). 
Les constantes réticulaires mesurées pour les deux autres, ainsi que les 
intensités de diffraction sont portées dans les tableaux I et IT, compara- 
tivement aux valeurs calculées à partir des abaques de Bunn et aux valeurs 
relatives aux séléniures : FeSe (tétragonal), et Fe, Se (orthorhombique). 


Compte tenu des larges domaines de non stoechiométrie existant pour 
les séléniures de fer, nous pouvons donc attribuer les phases observées, 
respectivement à Fe:,.$e, FesSe avec ærvr et Fe;Se,. 


Les réactions chimiques ainsi mises en évidence ne peuvent s’inter- 
préter par une élévation globale de température, car celle-ci reste faible 
dans les différents cas d'expérience et toujours inférieure à celle qui conduit 
normalement à la formation de ces diverses phases séléniées. 


Compte tenu des énergies en jeu, la perte d’énergie moyenne des élec- 
trons du faisceau est due principalement à des excitations ou des 1onisa- 
tions des atomes du milieu. 


Lors de l’irradiation de cibles minces, ces électrons ne sont que très 
faiblement ralentis. Par contre, dans le cas d’irradiations de cibles épaisses, 
tous les processus d’excitation et d’ionisation primaires et secondaires 
sont possibles jusqu’au ralentissement complet des électrons. Or, les 
sections efficaces correspondantes augmentent lorsque l'énergie des élec- 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (9 avril 1969). Série C — 1291 


trons incidents diminue jusqu’à une valeur égale à 3 ou 4 fois l’énergie 
seuil d’excitation ou d’ionisation. Le nombre d'interactions par électron 
du faisceau incident qui concerne les électrons atomiques les plus faible- 
ment liés est donc beaucoup plus grand lors de l’irradiation d’échantillons 
épais au tube à électrons que lors de l’irradiation de cibles minces. 

Compte tenu de nos résultats expérimentaux, 1l semble donc que ce 
soit l’ionisation ou l’excitation électronique des éléments présents au sein 
du milieu qui provoque la formation des séléniures observées. 

Le grand nombre d’états d’oxydation possibles pour le sélénium et 
pour les métaux étudiés ici, ainsi que l’hétérogénéité granulométrique des 
échantillons irradiés doivent expliquer la diversité des phases observées. 


(*) Séance du 17 mars 1969. 

(:) E. AGATHONIKOU, Thèse de 3° cycle, Paris, 1964. 

@) E. BELIN, Thèse de 3e cycle, Paris, 1968. 

(8) Y. CaucHoris, Ann. Fac. Cien. Porto, 28, 1943, p. 5. 

(+) C. BoNNELLE, D. DELAFOSSE, E. AGATHONIKOU et E. BELIN, Journal de Chimie 
physique (à paraître). 

(6) S. TENGER, Z. anorg. allgem. Chem., 239, 1938, p. 126. 

(6) G. Haac et A. KINDsTRoM, Z. Physik. Chem., B, 22, 1933, p. 453. 

(7) A. OKazaki et K. H1RAKAwWA, J. Phys. Soc. Japan, 11, 1956, p. 930. 


(Laboratoire de Chimie physique 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75-Paris, 5° 
et 


Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides 
de la Faculté des Sciences de Dijon, 
6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Phénomènes cocatalytiques intervenant dans 
la polymérisation du système a-méthylstyrolène-tétrachlorure de titane- 
chlorure de méthylène. Note (*) de MM. Rosert Bourxe Brancau, Hervé 
CHERADAME et PIERRE SIGwaLT, présentée par M. Georges Champetier. 


Des effets cocatalytiques de l’eau et de l’acide chlorhydrique ont été mis en 
évidence dans le mécanisme de la polymérisation cationique de l’a-méthyl- 
styrolène, à — 30 et + 10°C, amorcée par le tétrachlorure de titane, en solution 
dans le chlorure de méthylène. 


L'étude cinétique de la polymérisation cationique de l’x-méthylstyro- 
lène nécessite une connaissance précise des phénomènes cocatalytiques 
éventuels. Dans le cas de la polymérisation du système isobutène-tétra- 
chlorure de titane-chlorure de méthylène, examinée par Plesch et coll. 
le rôle cocatalytique de l’eau avait été montré sans ambiguïté (‘). 
La méthode utilisée consistait à réaliser une polymérisation partielle du 
monomère et à montrer que l’addition ultérieure de cocatalyseur (l’eau 
en l’occurrence) provoquait une reprise de la polymérisation. 

L’a-méthylstyrolène est un monomère extrêmement réactif et se poly- 
mérise très rapidement en présence de tétrachlorure de titane. Une étude 
préliminaire nous avait montré que la polymérisation, à — 720C, en solu- 
tion dans le chlorure de méthylène, conduisait toujours à un rendement 
total, quelle que soit la teneur en eau du système [(*), (*)]. Ainsi qu'il était 
signalé dans la référence (*) à propos de l’indène, la possibilité d’un 
phénomène de cocatalyse par le solvant ne pouvait être exclue. La décou- 
verte récente d’un phénomène de cocatalyse dans le cas de l’indène (*) 
nous a conduits à réexaminer le cas de l’x-méthylstyrolène. 

La présente Note montre que si l’on choisit un solvant de pureté conve- 
nable, il est possible de prouver que l’eau et l’acide chlorhydrique peuvent 
jouer le rôle de cocatalyseurs, et que l’x-méthylstyrolène a un compor- 
tement analogue à celui de l’indène. 


MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — Elle a été décrite en détail dans les 
publications précédentes [(*), (*), (‘)]l. Le catalyseur, le monomère et le 
solvant ont été purifiés sous vide poussé, au contact de films de sodium 
successifs, dans des récipients entièrement scellés. L’élimination de l’eau 
et des acides protoniques est plus facile dans le cas de l’x-méthylstyrolène 
que dans le cas de l’indène, puisqu'il est possible de mettre le premier au 
contact de ses propres carbanions « vivants ». La coloration rouge orangé, 
témoigne de l’absence de toute substance renfermant des protons acides. 

Les polymérisations ont été réalisées dans un appareil entièrement 
scellé (*) dérivé de celui mis au point par Plesch et coll. (‘). Cet appareil 
permet de suivre notamment le dégagement thermique de la polyméri- 
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TABLEAU. 


Polymérisation de l’x-méthylstyrolène 
amorcée par le tétrachlorure de titane. 








Concentration Rendement 
a ii © Nature et conc. (mol//l) (%) 
en monomère en catalyseur du 2° réactif introduit 
No T (°C). (mole/l). (mole/l). après la 1re polym. initial. total. 
MS1.... —72 0,64 () 2, 1.10—* — 100 — 
MS2.... —72 0,64 (€) 0,64 » _ | 100 — 
MS 3.... —72 0,64 (4) 2,1 »  (°) — 100 — 
MS 4.... —72 0,86 (6) o,62 » () — 100 — 
MS5.... +io 0,29 (ë) : » — 100 - 
MS6.... +10 0,27 (6) : » H:0 : 0,8.10-* I 100 
MS 7.... —30 0,27 (#) : » — 28 — 
MS 8.... —30o 0,27 (6) 1 ” » H:0 : 0,2.10—° 30 100 
MS 9.. +10 0,28 (#) 0,8 » H C1 : 1,5.10* I 100 
MS 10. —30 0,28 (6) : » TiCl : 0,6.10—* 29 41 


(e) ne purifié sous vide au contact de films de sodium. 

(*) Monomère purifié sous vide sur espèces anioniques « vivantes » selon la technique 
décrite dans la référence (?). 

(c) La teneur en eau du système n’a pas été déterminée, mais peut être estimée de 
l’ordre de 10—#* à 10% mole/i. 


sation, donc d’obtenir sa vitesse initiale et éventuellement de calculer 
le rendement. 

Les polymérisations sont rapides et durent quelques secondes. Au bout 
de 3 à 5 mn, on introduit sous vide du méthanol pour détruire le cata- 
lyseur, et l’on isole le polymère par précipitation, filtration et séchage, 
dans le cas des polymérisations réalisées à — 72 et — 30°C. Les poly- 
mères de plus bas poids moléculaires obtenus à + 10°C ont été récupérés 
par évaporation du solvant. 


RÉSULTATS ET "DISCUSSION. — Une première série d’expériences 
(MS 1 à MS 4), que nous rappelons dans le tableau, réalisées à — 720C, 
avait montré que la polymérisation du système «-méthylstyrolène-tétra- 
chlorure de titane-chlorure de méthylène était insensible à la teneur en 
eau, du moins tant que le catalyseur n’était pas détruit. Les expé- 
riences MS 1 et MS 2 avaient été réalisées avec les précautions les plus 
rigoureuses dans le but d’exclure la présence de l’eau. Les expériences MS 3 
et MS 4 avaient été effectuées avec un solvant sommairement séché sur 
driérite, le catalyseur étant introduit à la pipette dans le réacteur. 

Dans le cas de ces deux dernières expériences, nous n'avons pas déter- 
miné la concentration initiale en eau, mais nous savons par expérience 
qu'un solvant traité dans ces conditions contient de l’ordre de 107’ 
à 10° mole par litre d’eau. Nous avons remarqué que dans ces quatre 
premières expériences la vitesse initiale restait sensiblement constante 
et que le rendement était toujours total. Cette constance de la vitesse de 
polymérisation semblait justifier notre opinion sur l’absence de cocata- 
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lyse due à l’eau. Cependant, cette vitesse était aussi indépendante de la 
concentration initiale en catalyseur, phénomène difficile à expliquer. 
C’est pourquoi, lorsque nous avons mis en évidence le phénomène de 
cocatalyse dans le cas de l’indène, nous avons réétudié l’x-méthylstyrolène 
en prenant les mêmes précautions. Comme ce monomère est très réactif, 
nous avons préféré opérer à plus haute température pour favoriser la 
mise en évidence des phénomènes cocatalytiques. Les deux expé- 
riences MS 5 et MS 6 montrent bien le phénomène de cocatalyse due à 
une impureté présente dans le solvant : pour MS 5 le solvant était de 
qualité « technique » (« Prolabo »), pour MS 6, un solvant de qualité « pour 
spectrophotométrie » (4 M. C. B. ») a été utilisé. À part cette différence, les 
deux expériences ont été conduites de la même façon, dans un milieu 
rendu le plus rigoureusement anhydre possible. Les vitesses initiales sont 
faibles par rapport à celles obtenues à — 720C. Nous en avons déduit, 
comme dans le cas de l’indène, que le solvant technique contenait une 
impureté, échappant à l’action du sodium et jouant le rôle de cocata- 
lyseur. Dans l’expérience MS 6, nous avons introduit ensuite une certaine 
quantité d’eau dans le milieu réactionnel où la polymérisation s'était 
arrêtée après un faible rendement. La polymérisation s’est déclenchée 
instantanément et a été totale. À — 300C, en opérant dans le solvant 
« pour spectrophotométrie », le phénomène de cocatalyse se manifeste 
également très clairement. Sans eau introduite volontairement, nous 
obtenons un rendement de 30 % environ (expériences MS 7 et MS), 
et l'introduction ultérieure d’une faible quantité d’eau suffit à rendre le 
rendement total (cas de MS 8). 

Nous avons également vérifié que l’acide chlorhydrique est un cocata- 
lyseur comme en témoigne l’expérience MS 9 réalisée à “+ 10° avec un 
solvant de qualité « pour spectrophotométrie ». L’introduction d’une très 
faible quantité d’acide chlorhydrique (1,5.107* mole/l) suffit pour produire 
une polymérisation totale. | | 

Enfin, nous avons pu montrer que dans le cas de l’«-méthylstyrolène, 
on observait un phénomène déjà remarqué dans le cas de l’indène (*) 
en ce qui concerne l’addition successive de plusieurs faibles quantités de 
catalyseur. ‘ 

Après introduction d’une première quantité de tétrachlorure de titane 
(10° mole/l) dans le milieu réactionnel (expérience MS 10) l’introduction 
d’une seconde quantité (0,6.10? mole/l) a un effet proportionnellement 
aussi efficace que la première, en ce qui concerne le rendement en poly- 
mère obtenu. L'origine d’un tel comportement est pour l’instant encore 
inexpliquée, mais il n’est pas exclu que le catalyseur puisse jouer, dans 
ces conditions, un rôle « cocatalytique ». 

Par analogie avec le cas de l’indène, nous ne pensons pas que la diffé- 
rence de comportement entre les chlorures de méthylène « technique » et 
« pour spectrophotométrie » soit imputable à la présence d’une impureté 
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inhibitrice dans le second. Il nous paraît plus vraisemblable que cette 
différence soit due à la présence dans le premier d’un cocatalyseur non 
donneur de protons. Cependant, nous n'avons encore aucune preuve 
directe de cette supposition, que nous tenterons de confirmer par une 
analyse plus poussée des solvants et par une étude plus détaillée de 
l'influence des concentrations en tétrachlorure de titane. 


(*) Séance du 10 mars 1969. 
) 


() R. H. Bippuzprx, P. H. PLescx et P. P. RUTHERFORD, J. Chem. Soc., 1965, p. 275. 
(2) H. CHERADAME, Thèse d’État, 23 juin 1966, Paris. 

() H. CHERADAME et P. SIG@wWALT, Comptes rendus, 260, 1965, p. 159. 

(+) H. CHERADAME, NGUYEN ANH Hun& et P. SIGWALT, 268, série C, 1969, p. 476. 
(5) H. CHERADAME, J.-P. VAIRON et P. SIGWALT, Europ. Pol. J., 4, 1968, p. 13. 

(6) R. H. Bippuzpx et P. H. PLescH, Chem. Ind., 1959, p. 1482. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
associé au GC. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5€.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Présence d’associations moléculaires dans le binaire 
dioxyde-trioxyde de soufre. Mise en évidence par le coefficient de dilatation 
cubique des mélanges. Note (*) de MM. Yves pe Maupuir et Guy H. 
Wenneica, transmise par M. Marcel Prettre. 


L'étude des densités des solutions liquides de dioxyde et trioxyde de soufre 
à concentration variable et à différentes températures fait apparaître, par une 
DDaS de po des courbes isothermes, une association moléculaire du type 
SO: 2803. variation du coefficient de dilatation cubique de ces mélanges 
confirme cette association et permet d’admettre la formation d’une seconde du 
type 2SO2, SO. 


La carence de données physicochimiques relatives au binaire SO;:-S0; 
tient essentiellement à l’agressivité des composants, à la difficulté de 
préparer des solutions et à la tension de vapeur importante du sys- 
tème [(*), (?)] qui impose une manipulation délicate à l’abri de tout contact 
de l’humidité atmosphérique. 

Par conséquent, les mesures de densité doivent être effectuées avec des 
composés très soigneusement purifiés, dans un appareillage hermétiquement 
clos et thermostatisé. Nos mesures ont donc été faites à l’aide d’aréo- 
mètres étalonnés, immergés dans les solutions à température constante. 
Cette méthode assure une précision de 1/2000; elle offre l’avantage d’une 
plus grande simplicité et d’une plus grande fidélité par rapport aux 
méthodes utilisant des flotteurs spéciaux qui sont, soit assujettis à une 
spirale de quartz (*), soit contrôlés par un système électromagnétique (*). 

Les solutions sont préparées directement dans le tube de mesure selon 
deux méthodes différentes suivant la zone de concentration et couramment 
utilisées dans nos laboratoires (*). 

Les résultats de nos mesures sont représentés sur la figure 1 sous forme 
d’isothermes de densité en fonction de la concentration molaire. L’allure 
des courbes appelle les commentaires suivants : 


— Pour les titres molaires inférieurs à 60 % de trioxyde, la variation 
de densité est très sensiblement linéaire. Au-dessus de 70 %, elle suit un 
tracé parabolique. Dans les deux zones, la reproductibilité des mesures est 
excellente à la condition d'utiliser des anhydrides purs et un appareillage 
rigoureusement sec et rincé préalablement avec du trioxyde pur. 


— Les quatre courbes accusent une rupture de pente prononcée pour 
une concentration qui correspond à l’association SO:. 2S0, déjà mise en 
évidence par nos mesures ébulliométriques (?). Dans cette zone comprise 
entre 60 et 70 % mol. la reproductibilité des résultats devient discutable. 
En effet, à ces concentrations, les solutions subissent un effet de vieillis- 
sement qui se traduit par une diminution de la densité sur les isothermes 


4 
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inférieures (15 et 20°C) et une augmentation sur les isothermes supérieures 
(25 et 3o0C). 

Les résultats de la figure 1 sont relatifs à des solutions fraîchement 
préparées. 

Il est aisé de déduire des isologues de densité, les valeurs du coefficient 
de dilatation cubique « des solutions. En général, il renseigne non seulement 
sur l’agrégation des liquides purs mais également sur l’état d’association 


14 





80 XMol SOs 


Fig. 1. — Isothermes de densité. 


F 


de leurs solutions. En effet, la courbe de variation de « des solutions peut 
être, soit : . | 

— linéaire, dans le cas de systèmes classiques non associés (benzène- 
éther, benzène-acétone, etc.) ; 


— régulière, dans le cas de systèmes non associés chimiquement mais 
où interviennent des interactions entre le solvant et le soluté (H,O-HNO;; 
H: O-CH: OH, etc.); 

— non régulière, et présentant des paliers ou des minimums dans le 
cas de systèmes donnant lieu, soit à des composés définis (H:0O-HCIO, ; 
H:0-HCOOH; H,0-H,S0,, etc.) soit à des associations moléculaires: 
(CHCL-R, 0; CH; OH-CH;, CHO, etc.). 

La figure 2 représente la variation du coefficient «, calculé entre 15 
et 250C, en fonction de la concentration molaire du système S0O:/S0:. 


Remarquons tout d’abord que les valeurs du coefficient « des deux corps 
purs paraissent élevées. Elles sont cependant parfaitement en accord avec 
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les quelques valeurs relevées dans la littérature et peuvent être facilement 
interprétées : 

— la valeur 2,10.107* pour le trioxyde anhydre est due à une dépolymé- 
risation bien connue du trimère 


(SOs)s 350; CCS), C9), ()}; 


— la valeur 1,825.10 * pour le dioxyde liquide est probablement due, 


«103 


16 


80 * Mol SOs 





Fig. 2. — Variation de «. 


soit à la rupture de liaisons entre dipôles voisins, soit à une ionisation du 


type 
280 = SOH+SO; 


admise par Jander (®) et confirmée par Lichtin (°). 

L’étude de la figure 2 fait ressortir trois particularités : 

— Le maximum qui apparaît entre 80 et 90 % de SO; est certainement 
dû à l’influence du dioxyde sur la dépolymérisation du trioxyde. En effet, 
le cas où une association se traduit par un maximum de « est peu fréquent 
et ne se rencontre que dans des systèmes bien particuliers où le composé 
formé est lui-même moins associé que les corps purs (cas du monohydrate 
dans le système H,0-H, SO, ); 

— Le palier qui encadre la concentration à 66,66 % de SO; s’interprète 
immédiatement par la formation de l’assoctation SO:-2S0, qui ressort 
déjà de la rupture de pente des isothermes de densité; 

— L'interprétation du minimum situé vers 30 % de SO; est plus délicate. 
Elle peut être résolue en faisant l’hypothèse de la formation d’une seconde 
association sans doute facilitée par le fait que dans cette zone de concen- 
trations le trioxyde existe uniquement à l’état monomère [({°), ({‘)]. Cette 
hypothèse est corroborée par des résultats non encore publiés relatifs aux 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (9 avril 1969). Série CO — 1299 


constantes diélectriques et aux spectres Raman du système. Îls sont en 

parfait accord avec les prévisions déduites des mesures de conductivité 
- A + - » 

de Fournes (‘?) et nous conduisent à proposer pour cette seconde association 


une formule ionique du type S0**(50,)S0, 7. 


(*) Séance du 24 mars 1969. 

(*) Y. DE MauDuIT, Thèse de Spécialité, Institut du Génie chimique, juin 1966. 
(@) Y. DE Maupuir et H. GaArDY, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 946. 
(5) WAGNER, BAYLEY et EVERSOLE, nd. Eng. Chem., An. Ed., 14, 1942, p. 129. 
(*) Lam et LEE, J, Amer. Chem. Soc., 58, 1936, p. 1915. 

() H. GERDING et J. LEcOMTE, Nature, 142, 1938, p. 718. 

(5) H. GERDING et N. F. MoERMAN, Z. Phys. Chem., B, 35, 1937, p. 216. 

() H. GERDING, W. J. NiwvELp et G. J. MULLER, Z. Phys. Chem., B, 35, 1937, p. 193. 
(8) G. JANDER et H. MESsEcH, Z. Phys. Chem., À, 183, 1938, p. 255. 

() N. N. LicrTiN et P. O. BARTLETT, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 5530. 
(19) G. H. WEINREICH, Comptes rendus, 254, 1962, p. 465. 

(:) J. BERNARD et R. MERCIER, Comptes rendus, 260, 1965, p. 1674. 

(?) L. Fournes, Thèse de Spécialité, Toulouse, 22 avril 1968. 


(Institut du Génie chimique, 
chemin de la Loge, 
Empalet, 31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude cristallographique des composés à action œstro- 
gène. Structure cristalline de l’œstradiol. Note (*) de MM. Bernann Buserra 
et Micuez Hosprra, présentée par M. Jean Wyart. 


L’œstradiol est la tête de série des œstrogènes naturels. 


Différents œstrogènes ont déjà fait l’objet de détermination de struc- 
ture cristalline mais toujours sous la forme de composés bromés. C’est 
ainsi que D. À. Norton (1964) (*) a déterminé la structure du 4-hromo- 





Fig. 1. 


œstradiol. À cette occasion cet auteur avait simplement fourni les dimen- 
sions de la maille cristalline du composé naturel, objet du présent travail. 
Nos résultats concernant ces paramètres sont en bon accord avec ceux 
déjà publiés : 
a— 12,054 À, b—19,282 À, c—6,634 À. 


Le groupe spatial est P 2,2,2 avec 4 molécules par maille. 


Le cristal orthorhombique est obtenu par évaporation d’une solution 
dans l’alcool éthylique. 


Les mesures d’intensité des taches de diffraction ont été faites par 
comparaison visuelle sur les rétigrammes de De Jong : hk 0, hk 1, hk 2, etc. 


Un cliché sur chambre de précession a confirmé l’absence d’extinction 
systématique sur la rangée O0!. 


L'examen, d’une part des projections hkO et Okl de la fonction de 
Patterson et, d’autre part, de l’encombrement stérique des molécules nous 
a permis de situer approximativement les positions relatives des molécules 
les unes par rapport aux autres. Les essais d’affinement nous ont conduits 
à un type de structure dans lequel il n’était pas possible de placer des 
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liaisons hydrogène réunissant les groupements hydroxyle, sans faire 
intervenir une molécule intermédiaire de caractère polaire. Cette molécule 
située sur l’axe binaire ne peut être qu’une molécule d’eau, comme la 
confirmé une fonction différence. 





Fig. 2. — Projection de la structure suivant Oz. 


L’affinement tridimensionnel des 1430 réflexions a été réalisé sur 
« I. B. M.-360.44 ». Le facteur résiduel est de 0,16 avec une agitation 
thermique isotrope pour chaque atome. 

Les molécules sont très fortement liées les unes aux autres par des 
ponts hydrogène faisant intervenir la molécule d’eau. 
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TABLEAU 

z. y. Ze B. 
Ciisss riueses: 0,129 0,098 —0, 283 1,9 
CO tien sens 0,242 0,086 —0,317 2,0 
C (3) 0,317 0,106 —0,166 1,7 
CDs nee 0,282 0,140 —0,001 1,9 
Ces nue 0,170 0,155 0,032 1,2 
CO rase ss 0,139 0,195 0,218 2,3 
Caire nes 0,016 0,218 0,220 1,8 
Ci ss ner tienerence —0,057 0,157 0,147 1,1 
Clos see sex —0,033 0,144 —0,071 1,1 
CO stress. 0,090 0,132 —0,112 1,3 
GDS see ss —0,10/4 0,082 —0,151I 2,0 
CODES mere —0,231 0,092 —0, 108 1,8 
CIE esse —0,250 0,109 0,111 1,0 
COM cie ninrse.s —0,179 0,171 0,176 1,2 
Gr) in use te ne —0,228 0,195 0,376 2,3 
CO) serres —0,353 0,177 0,365 20 se 
CD Essen er mesrsee —0,366 0,139 0,162 2,0 
GS). sis sessions —0,230 0,043 0,239 2,1 
Di seat a ess 0,428 0,090 —0, 196 2,7 
Ole Sims ane —0,456 0,088 0,164 3,1 
Mais daliiusesss 0,500 0,000 0,502 3,1 


Lu 
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Nous poursuivons actuellement l’affinement tridimensionnel en intro- 
duisant la contribution des 26 atomes d’hydrogène à l’intensité des taches. 


(*) Séance du 3 mars 1969. 
() D. A. NoRTON, GOPINATH KARTHA et CHIA TANG Lu, Acta Cryst., 17, 1964, p. 77. 


(Laboratoire de Cristallographie associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Utilisation d’une montmorillonite activée comme 
catalyseur dans la synthèse d’acétals cycliques. Mise en évidence de réactions 
secondaires. Note (*) de MM. Pierre Marnier, Guyx Mousser et MicueL 
CoinEau, présentée par M. Georges Champetier. 


L'emploi d’une alumine activée permet d’accroître les vitesses d’acétalysations 
de certains glycols diéthyléniques. Le caractère acide de Lewis du catalyseur 
entraîne la formation de produits résultant, suivant les cas, de l’isomérisation de 
l’acétal cis ou du glycol. 


Au cours de nos travaux, nous avons été amenés à reprendre la synthèse 
d’un certain nombre d’acétals cycliques. La plupart de ceux-ci sont déjà 
connus (*) mais leur vitesse de formation, avec les catalyseurs classiques 
est parfois faible, voire même nulle dans l’un des cas. -Il nous a semblé 
intéressant de remplacer le sulfate de cuivre jusqu'alors utilisé, par un 
catalyseur plus actif. Nous avons fait appel à une montmorillonite activée 
de formule Al:O:, 4 S10:, H30 + xH,0 (?). 

Ce composé permet de réaliser, entre autres, des réactions d’acétalysations 
à des vitesses beaucoup plus grandes qu'avec le sulfate de cuivre. Nous 
avons personnellement noté un accroissement notable des vitesses de 
réactions, qui sont selon la nature des glycols, 2 à 3 fois plus rapides. Par 
contre, dans certains cas, nous avons observé la formation de produits 
présentant des structures inattendues. 


Les travaux que nous présentons ont porté essentiellement sur la syn- 
thèse des acétals cycliques de quelques &-glycols «&, «’-diéthyléniques substi- 
tués par des groupes méthyles. Les glycols ont fait l’objet d’études appro- 
fondies de la part de Wiemann et coll. (*). Ils existent sous deux formes 
diastéréoisomères du fait de l’asymétrie des carbones 3 et 4. 


C—C—0—0—0C=0C 
74 2 A 4 5 6 
0 O0 
J. \ 

H H 


L’isomérie stérique observée pour chaque glycol se retrouve dans les 
dioxolannes correspondants, qui peuvent être de structure cis ou trans. 
Certains de ces composés ont été décrits par J. Chuche (*). 

Avec le diméthyl-2.5, hexadiène-r.5, diol-3.4 ou diüsopropényl glycol, 


la réaction d’acétalysation normale en présence de CuSO, conduit à la for- 
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mation des deux dioxolannes isomères. La même réaction effectuée, en 
présence du catalyseur montmorillonite, dans des conditions semblables, 
ne donne naissance qu’au seul acétal cyclique trans ([). Le dioxolanne cts, 
issu du glycol méso n’est pas isolé mais à sa place nous avons par contre 
obtenu un composé présentant dans sa molécule une fonction aldéhyde. 
Les données spectrales et les analyses élémentaires s’accordent pour lui 
attribuer la formule (IT). 


593 
Chats, CHa CHs H /°43 
JE —0—C—CH Ds mn 
K À H—£ & D 
/ 9 Û C 
CH>—C / DS 
Ha _. .. Cha CHa 
L I 


Nous avons pu montrer que ce composé résulte de l’isomérisation de 
l’acétal cis sous l’action de la montmorillonite qui joue le rôle d’un acide 
de Lewis faible. Le mécanisme de cette isomérisation, la stéréochimie de 
la réaction ainsi que les spectres de R.M.N. ont été étudiés et feront l’objet 
d’une Communication détaillée. 


Le glycol substitué en positions 3 et 4, par des groupes méthyles était 
resté jusqu'alors particulièrement inerte vis-à-vis de plusieurs réactifs. 
Des essais d’acétylation par l’anhydride acétique étaient restés infruc- 
tueux; 1l en fut de même pour les réactions d’acétalysations. A notre 
connaissance les acétals cycliques de ce glycol ne sont pas signalés 
dans la littérature. Nous avons pensé le soumettre à l’action de l’acétone 
en présence du catalyseur montmorillonite dans des conditions analogues 
à celles des expériences précédentes. La réaction beaucoup plus lente que 
pour les autres glycols nous a cependant permis d'isoler trois composés. 


Deux furent caractérisés comme étant les acétals cycliques attendus (III) 
et (IV), le troisième a pu être identifié à la cétone (V) (). 


CH, =—=CH L 3 73 CHo=—CH Fa 
, ——0—C C—0—xk 
C ll Ha F 2NCH CHo=—=CH Î “Cha 4 CHa 
| 5——0] DE—0 
CH5=—=CH CH 
Il qA'4 
CH=—CH, 
CHs—C—CÇCH: 
: CH=CH, 


u (V) 
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Les spectres de R. M. N. permettent d'attribuer la structure trans ou 
cis aux composés (IIT) et (IV). Pour l’isomère trans, les signaux des méthyles 
sont situés à 1,16.107° (6H : méthyles des carbones 4 et 5) et 1,41.107*° 
(6H : méthyles du carbone 2). Pour l’isomère cis on note les valeurs 1,22.107* 
(6H : méthyles des carbones 4 et 5) et 1,38. 10° (6H : méthyles du carbone 2). 
Les attributions des signaux ont été faites grâce à l’emploi de l’acétone 
hexadeutériée. 


La séparation nécessite en premier lieu, le passage sur colonne de sili- 
cagel qui permet d'isoler purs le dioxolanne trans (III) et la cétone (V). 
Par contre, l’acétal cis est obtenu en mélange à 5o % avec son homologue 
trans ; l'emploi de la chromatographie en phase vapeur est nécessaire pour 
l’isoler pur. (Colonne carbowax 20 M de 10 p, T=—:1150C, H:= 100 ml/mm. 

L’aldéhyde (IT) est obtenu par chauffage du diméthyl-2.5 hexadiène-r .5 
diol-3.4 (10 g) à reflux de l’acétone (50 cm) pendant 7h en présence du 
catalyseur (1 g). | 

1l a présenté les constantes suivantes : É15 88-890C; n° 1,450; d?° 0,974. 

Analyse : C::H46O:, calculé %, C72,52; Ho,88; exp. % C 72,45; 
H 9,84. | j 

Spectre infrarouge : 2 720 cm’ (H : aldéhyde); 1724 cm‘ (Sc=0); 
1630 bre) 

Phénylhydrazone, F 105-1060C. 

Analyse : C::H2,ON:, calculé % , C 74,86; H 8,82; N 10,28; exp. %, 
C 54,80; H 9,07; N 10,58. 

Les constantés physiques des composés (III), (IV) et (V) nous ont fourni 
les valeurs suivantes : 

— ÂAcétal trans (III) : n° 1,4438; d;° 0,917. 

Analyse : Ci His O, calculé %, C92,52; Ho,88; exp. %, C 92,51; 
H 9,82. 

— Isomère cis (IV) : n5° 1,4490; d,° 0,910. 

Analyse : Ci: Hi3O2, calculé %; C 72,52; H 9,88; exp. %, C 92,40; 
H 9,91. 

Le mélange (III) + (IV) És 72-7500 a été séparé par C. P. V. aussi ne 


donnons-nous pas de point d’ébullition pour chaque isomère. 


Spectres infrarouges identiques : 1639 cm‘ (Sc=c); 1449 cm”{ 
H 
(=) 1370 et 1205 cm*. 


— Cétone (V) : Es: 43-450C; n° 1,4448; d}° 0,860. 
Analyse : calculé %, C 97,41; H 9,67; exp. %, C D H 9,78. 
2.4-dinitro P. H., F 95-960C. 


C. R., 1969, 10° Semestre, (T. 268, N° 14.) Série C — 83 
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»C=0): 1639 cm”! (e=E): 





Spectre infrarouge : 1721 cm! ( 


1439, 1370 et 1070 cm *. 


t 


(*) Séance du 17 mars 1969. 

(:) J. CHucxe, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 779. 

(*) M. le Professeur Soulier a indiqué ce catalyseur, et la firme Sud-Chimie en a mis 
un échantillon à notre disposition. 

(5) G. DANA, J. CaucHE et M. R. Monor, Bull. Soc. chim. Fr., 9, 1967, p. 3308. 

(+) J. CHUCHE, G. DANA et M. R. Monor, Bull. Soc. chim. Fr., 9, 1967, p. 3300. 

(5) J. WIEMANN et SA LE Ti THUAN, Bull. Soc. chim. Fr., 10, 1959, p. 1537. 


(Laboratoire de Chimie organique V, 
Groupe de Recherches 
- sur la Réactivité des systèmes insaturés, 
E.N.S.C.C., Faculté des Sciences, 
71, boulevard Côte-Blatin, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation d’analogues structuraux de la phényl- 
alanine et de quelques dérivés, en vue de leur utilisation en synthèse pepti- 
dique. Note (*) de MM. Aa JEAN et JÉsus ANATOL, présentée par 
M. Jacques Tréfouël. - 


Les auteurs améliorent la préparation d’acides «-aminés présentant des propriétés 
antimétaboliques : la 3.5-diméthyl 4-méthoxy-phénylalanine et l’«-méthyl-phényl- 
alanine et décrivent des dérivés utilisables en synthèse peptidique. 


En vue de synthétiser des peptides présentant événtuellement des 
propriétés antimitotiques, nous avons utilisé trois analogues structuraux 
de la phénylalanine : la p-[bis-(2-chloroéthyl)] aminophénylalanine ou 
sarcolysine (*) dont l’activité antimitotique est maintenant bien connue, 
et qui a été introduite en clinique; l’a-méthyl-phénylalanine dont les 
propriétés antimétaboliques ont été signalées par Almond et coll. (?) et 
la 3.5-diméthyl 4-méthoxy-phénylalanine qui, selon Jorgensen et Wiley (*), 
présente un certain pouvoir inhibiteur sur le développement des tumeurs 
cancéreuses. 

1. PRÉPARATION DES ACIDES &-AMINÉS. — Si les méthodes de prépa- 
ration de la sarcolysine sont maintenant bien définies, par contre pour 
la 3.5-diméthyl 4-méthoxy-phénylalanine et l’x-méthylphénylalanine, les 
processus que l’on trouve dans la littérature sont laborieux ou peu eff- 
caces. Nous avons donc établi pour chacun de ces acides &-aminés un 
mode opératoire donnant des rendements satisfaisants. 

10 Préparation de la 3.5-diméthyl 4-méthoxy-phénylalanine (I). — 
Cet acide &-aminé a été préparé pour la première fois en 1963 par 
Jorgensen et Wiley (*). Le rendement global obtenu par ces auteurs en 
utilisant la méthode de Soerensen à l’acétamidomalonate d’éthyle est de 
l’ordre de 4 %. Diverses modifications nous ont permis d’atteindre un 
rendement de 29 %. Nos résultats sont réunis dans le schéma suivant : 


4 


CH CH | 
- COOCH | COOC2Hs 
F7 CHs0 Ne po CHe-C 
CH,0 CHeCL+H ooc-Hs ons . coocse “Noor k 
CHa NHCOCH3 CH NHCOCH3 4h 


Rdt 69 % (64 %) (°). 
(«) Le second pourcentage est celui obtenu par Jorgensen et Wiley. 


CHa CH 
| COOH | 
| CH:-C + CH:0 CH;-CH-COOH 
ee é [Fcooh H30° ” 4 | 
__ CH3 .  NHCOCHs CHs NHCOCH3 
Rdt 78 % (59 %). Rdt 84 % (44 D). - ” 


C — 83. 
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CH; 
0 
__H?0 CH:0 CH5- CH-CO00” 
NaOH 20% 
reflux 24h : 
CH; NH; 


Rdt 64 % (25 %). 


F 195-1960C (6). Analyse : C12H17 NO, calculé %, C 64,55; H 7,67; N 6,27; O 21,50; 
trouvé %, C 64,31; H 7,81; N 6,37; O 21,44. 


(t) Les points de fusion sont déterminés au bloc Culatti à l’aide d’un tube capillaire. 


20 Préparation de l’x-méthyl-phénylalanine (IIT). — Le mode opératoire 
proposé par Stein et Pfister (*) est long et compliqué. Nous avons donc 
repris une méthode déjà utilisée par l’un d’entre nous (°) qui consiste à 
hydrolyser en milieu basique l’hydantoïne correspondante préparée par 
la méthode de Bucherer (°). 


CH CH3 . 
| HO | : 
CH5-C-C0O "2 CH:-C-C00 
| NaOH 6N l 
NH NH reflux 28h NH; 
CO 


Rdt 65 %; F 275-2760C. Analyse : (Cio His NO2)s, H:1O, calculé %, C 65,39; H 3,35; 
N 7,63; O 19,61; trouvé %, C 65,37; H 9,35; N 7,69; O 19,59. 


2. PRÉPARATION DES DÉRIVÉS N-FORMYLÉS ET DES ESTERS BENZY- 
LIQUES. — Les peptides de la sarcolysine étant très sensibles aux agents 
basiques, nous avons été obligés d'utiliser des groupements protecteurs 
susceptibles d’être préparés puis éliminés sélectivement en milieu acide 
ou neutre. 

1° Préparation des esters benzyliques. — Nous avons utilisé la méthode 


de Cipera et Nicholls (*) : 


CH 
CH:0 N_CcH,—CH-—COOCH; CH; Analyse : CH NO6S (c), calculé %, 
= C 64,32; H 6,39; N 2,88; trouvé %, 
CH: NE, HCI C 64,46; H 6,36; N 2,78. 
(F 88°C; Rdt 68 %) 


CH: 
€ dcH-ccoocmc H; Analyse : CirH:0NO:CIL, calculé %, 
7 
| C 66,76; H 6,59; N 4,58; C1 11,59: 
NH, ue trouvé %, C 66,36; H 6,71; N 4,59; 
(F 1170C; Rdt 66 %) C1 11,67. 


(c) Les cristaux de ce chlorhydrate d’ester étant hygroscopiques, nous avons conservé 
ce produit sous forme de p-toluène-sulfonate (F 13800). 
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2° Préparation des dérivés N-formylés. — Nous avons utilisé la méthode 


de Du Vignaud (*) : 
CH; 
H 6,81; N 5,57; trouvé %, C 62,16; 


CH: NHCOH H 6,84; N 5,609. 
(F 1489; Rdt 71 %) 


CH ns EE au OH Analyse : C5 H:rNOù, calculé %, C 62,13; 


le 
& CH;—C—CO OH Analyse : C1 His NO, calculé %, C 63,75: 
. | H 6,32; N 6,95; trouvé %, C 63,78; 
NHCOH H 6,26; N 6,63. 


(F 1370; Rdt 74 %) 


(*) Séance du 10 mars 1969. : 

() F. BERGEL et J. A. Srocx, J. Chem. Soc., 1954, p. 2409 et 1955, p. 1223. 

@) H. AzLmMonD, D. MaAnniG et C. NIEMANN, Biochemisiry, 1, 1962, p. 243. 

(5) E. JorGENSEN et R. WIiLEY, J. Pharm. Sci., 52, 1963, p. 122. 

(+) H. STEIN et J. P. FISTER, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 700. 

(5) J. ANATOL, Comptes rendus, 232, 1951, p. 536. 

(6) H. T. BucuerERr et V. A. Lies, J. Prakt. Chem., 141, 1934, p. 5. 

() J. D. CrrerA et R. Nicxozzs, Chem. and Ind., 1955, p. 16. 

(8) V. pu VianAUD, R. DoRTMANN et H. S. LoriN@G, J. Biol. Chem., 98, 1932, p. 677. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences de Reims, 
Moulin de la Housse, 
51-Reims, Marne.) 


- 
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: 
CHIMIE ORGANIQUE. — Les réactions du carbonyle avec les aminophosphines, 
cas des esters. Note (*) de M. Rauon Burçana, présentée par M. Henri 


Normant. 


Les composés du phosphore trivalent à liaison P—-NR; sont susceptibles 
d'échanger leur groupement —NR: avec le groupement —OH, OR, NR:, des 
énols, des esters, des amides, des urées et des imidates. De nouveaux exemples de 
réactions d’échange sont décrits, dans le but de dégager les facteurs qui régissent 
ces transformations. 


Nous àvons montré, en 1963 (‘) et en 1964 (*), que les réactions des 
aminophosphines avec certains esters activés conduisaient à la formation 
d’amides carboxyliques et d’alcoxyaminophosphines (échange .—OR, 
—NR;) 

il. 
AN _ AN 
| /ENRa + XCHR’COR” — ° XCHR’CNR: + /POR° 
.. A IL I A 
J : O | O 


avec 


e 


A—=—NR:, —OR; A:P = (EL ES —NR: =—N(CH:), —N< | 
R’— H, Ce H: OC (O}-—-, C: H—, Cs H:—; X = C: H: OC (O)— 


Pour X = H, la réaction a lieu seulement dans le cas de R’— C;, H;,— 
(phényl acétate). 

Nous avons étendu ce type de réaction aux cétones énohisables (5), aux 
amides, aux urées (*) et aux imidates (°). 

Le présent travail concerne l’extension de l’étude des réactions d'échange 
à de nouvelles séries dans le but de dégager les facteurs qui régissent ces 
transformations. 


a. En particulier, de vérifier une hypothèse de mécanisme général 
faisant intervenir une attaque du doublet de l’atome d’azote de l’amino- 
phosphine sur l’atome de carbone de la fonction C=—O, avec élimination 
du groupement —OR qui se fixe sur le phosphore. 


b. L'influence des groupes activants gem. ou en « du groupement C—=0 
qui contribuent à augmenter le caractère électrophile du carbone de cette 
fonction, Dans les quatre premiers exemples du tableau (la réaction se 


. TABLEAU. 
No Réactifs. Produits. 
lissis stone CH; CHOHCOOC: H; P[N(CH:)2]5 CH: CHOHCON(CH:): (C: H53 O): PN (CH): 
6 CH: OX CH: OX 
D dis noue CH: CHOHCO OC H; | PNCH:): CH: CHOHCON(CH:): L Fe PO Ci H: 
das nedsn astro CH: CHOHCO OC: H5 P [N (CH): ]s Ce Hs CHO HCON(CH:): (C: H, O}: PN(CH:): 
A (CH OH CO OC: Hi)s P[N(CH:):]: [CHOHCON(CH:):]: (C3: H5 O): PN (CH): 
Dr soin secoue CN CH: CO OC: H: P[N(CH:):]: CN CH: CON (CH:)2 (C2 H3 O): PN (CH): 
Oui ueseasiies : CF: CO OC: Hs P[N(CH:):]: CF:ICON (CH): # (C2 Hs O): PN (CH): 
: CH: ON CH: OX 
ss best dus CF:COO0G H: | EN (CH): CF: CON(CH:): | /PO Ca H5 
é : CH: O0 CH: 0” . 
: / CON(CEH:): | 
Bi disrscurosasce (C2 H5 O0) HC=C(CO OC: Hi): P[N(CH:}):];: (C2: H5 O) HC= ON (C2 H5 O2 PN (CH): 
CO OC: H: : 
| CH: OX /'GON (CH): CH: OX 
9... 0... (C2 H5 O) HC= C(CO OC: H 5): | PENCHE): (CG: HO) HC=C\ /POGH: 
CH:0 COOC:H; CH: O 
105: 45 srouecsas ” (Ce: H5 O0) HC=C(CH:): P[N(CH:):]: Pas de réaction « 
LL. 63 ie (C(O) O Ca Hi): PIN(CH:):}s C2: H5 OC(O) C(O) N (CH): (C2 H5 O)2 PN (CH): 
H FE ONCE C:H5OC(0)C(O)N(CH Ed 
12: 0.0... (C(O) OC: s)2 CH:10/ ( Ja | 2125 ( ) ( ) ( 3e HO 
Note. — Les réactions indiquées dans le tableau sont effectuées sans solvant. Les proportions, la nature des produits secondaires et 


une étude du mécanisme seront publiés dans un article en préparation. 


4 


“(6961 Ittae 6) 892 "3 ‘SHIBA “0S “PUIY ‘HN 
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déroule à 25° en quelques jours), nous pensons que l’activation est due 
à l'existence d’une liaison hydrogène entre le carbonyle et le OH. Des 
réactions secondaires d’alcoolyse se produisent également dans ce cas. 
En particulier, la structure glycol 1-2 des tartrates est particulièrement 
favorable à la formation de spirophosphoranes (*). Nous avons, en effet, 
noté la présence d’un composé présentant cette structure dans le milieu 
réactionnel (S **P + 26.10* J,1 875 c/s) et également d’un autre 
dérivé du phosphore pentacovalent (S **P + 94.107‘) comme sous- 
produits. 


Les réactions 5, 6 et 7 du tableau qui ont pour objet de préciser l’influence 
d’un autre système d’activation du carbonyle s’effectuent en quelques 
heures à 60° pour 5, à froid en quelques heures pour 6 et 7. Dans 6 et 7 
toutes interactions protoniques étant exclues, seul l’effet inducteur paraît 
en cause, comme pour 11 et 12. 

Nous avons vu antérieurement que .ces réactions d’échange en série 
malonique dépendaient étroitement des substituants (?) | 


Le /'CON< \ 


R\ CO OC: Hi 
R’ COOC: Hs 


7 
R/Nocoocmt NN ? 
pour R—R'——C;H; il n’y a pas de réaction; pour que celle-ci 
se produise il faut que R ou R’= H; par ailleurs, si R=H et 
R'=C:H;OC(0)— la réaction évolue rapidement, ceci est en bon 
accord avec l’hypothèse d’une activation par énolisation dans les 
systèmes correspondants (°) : 


6 NS 


| | 


C C 
CH:0/ ee NOG Hs 


R 


Les réactions 8 et 9 du tableau précisent que la réaction d’échange se 
produit à nouveau, par un processus différent, quand R et R’ sont remplacés 
par une double liaison [dans le cas des maléates il y a condensation avec 
formation d’un ylure {”)|. 


(*) Séance du 31 mars 1969. 

() R. BurGADA, Ann. Chim., 8, 1963, p. 347. 

(©?) R. BurGADA, Comples rendus, 258, 1964, p. 1532. 

() R. BurGADA, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1854; Bull. Soc. chim. Fr. 
1967, p. 3548. 

() J. DEviLzers, M. WiLzzson et R. BurGADA, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4670. 


“ 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 268 (9 avril 1969). Série C — 1313 


(5) Y. CHARBONNEL, R. BurGaADA et J. BArRANS, Comptes rendus, 266, série GC, 1968, 
P. 1241. 

(6) G. W. WBELAND, Advanced Organic Chemistry, 1960, John Wiley, Éd. 

(9) R. BurGaDa, Composés organiques du phosphore, Colloque national du C. N.R.S., 
Toulouse, 1965, p. 107, Éd. du C.N.R.Ss. 

(8) R. BurGaDA, D. HouaLLa et R. Wozr, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 356. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherche 
associée au CG. N.R.S., 

1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — t-butyl-4 et 3 amino-2 cyclohexanols. Spectres de 
résonance magnétique nucléaire. Étude critique et analyse conforma- 

” tionnelle. Note (*) de M. CLaune Tapieno et Mme Renée WyLpe, transmise 
par. M. Max Mousseron. 


, 


Les spectres de R. M. N. des huit aminoalcools cis et frans ont été mesurés dans 
le CDC (T. M. S., réf. interne) et l’on a étudié particulièrement la valeur du glis- 
sement chimique des protons en « des NH; et des OH. 


Ci-dessous, un tableau résumant les résultats obtenus. L’analyse de ce 
tableau permet de faire deux observations : 

10 Influence d’un substituant sur un hydrogène en f; 

20 Non-équivalence des positions 1 et 2 par rapport au t-butyl. 

10 Comme l’ont déjà décrit de précédents auteurs [(*), (*), (*)], nous 
avons vérifié l’influence d’un groupement axial sur un hydrogène axial 
en position 5 dans les produits 1-2 disubstitués, ici, les aminoalcools; 
nous avons pu tirer un certain nombre d’incréments qui sont en accord 
avec ceux déjà donnés dans la littérature. 

Ainsi l’incrément est compris entre 0,38 et 0,42 pour des hydrogènes 
axiaux en à des OH; pour des hydrogènes axiaux en & des NH, il est 
de 0,30 à 0,38. L'influence de groupements axiaux sur des hydrogènes 
équatoriaux est très faible et varie entre o,o1 et 0,09 pour des hydrogènes 
équatoriaux en & des OH et 0,09 et 0,15 pour des hydrogènes équatoriaux 
en « des NH:. Cette Note n’ayant pas pour but une étude théorique de 
la question, nous adopterons l'interprétation donnée à ces influences 
par H. Stahl et J. Jullien (*), à savoir l’anisotropie de la liaison anti- 
périplanaire à l'hydrogène étudié. 

20 La molécule tertiobutyl cyclohexanique disubstituée (aminoalcools) 
présente une dissymétrie. Ainsi, les composés [, IL, III et IV possèdent 
le NH: en 4 par rapport au t-butyl et les composés V, VI, VII et VIII 
possèdent le OH en 4 par rapport au t-butyl. 

Cet état de fait se traduit dans les glissements chimiques des protons 
par un effet de blindage du t-butyl sensiblement équivalent pour le NH, 
et le OH. 

Ce résultat montre qu'il est imprudent d’utiliser de tels composés en vue 
d’une analyse d’équilibres conformationnels (tout au moins en ce qui 
concerne les glissements chimiques). 

Ainsi, l’application de la méthode des glissements chimiques à ces 
composés pour l’étude de l'équilibre conformationnel de l’amino- -2 cyclo- 
hexanol cis donne les résultats suivants : 
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Influence des substituants du carbone voisin 
sur la résonance magnétique du proton. 


Tous les déplacements chimiques sont exprimés en valeur de à (p. p. m.) et À représente 
la différence entre à pour un substituant équatorial et un substituant axial. 


Les A’ sont des incréments définis par la différence : à (de H dans le produit substitué), 


— à (de H dans le produit non substitué). Les déplacements chimiques sont mesurés dans 
les mêmes conditions. 


Proton équatorial k (OH,NH,)Axial Proton axial x (NH: ,0H)équatorial 
VIT VIII 


OH A=0,28 | 
Ed 08 Ô =3,88 = 3,5 A=-0,42 Ô =3,12 


A=040 | 
/ .— . 
ri NHo 


NHo 
85-374 A=0,01 5= 3,75 =3, A=-0,38  8=317 


A=0,15 5=3,07 | 5-271  A=-030 5-24 


NH2 
8=316 Ô = 2,77 A=-0,31 





A=-0,38  Ô=2,45 
Les aminoalcooïs ont été synthétisés au laboratoire selon des méthodes déjà 
décrites [(:), (°)]. 
Les isomères 4, 8 nous ont été fournis par M. Sicher. 


Les spectres de KR. M. N. ont été mesurés sur un appareil A 60 « Varian » et également 
sur un HR 60 avec la collaboration de M. E. Arnal. 
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En utilisant les valeurs correspondant (1) au proton en « du OH en 4: 


Naou — 0,83, 
Naou — 0,60, 
Naxu, — 0,44, 


Narn, — 0,2, 


| Ne — 0,17 
(2) au proton en & du OH en 3 
Ne—0,40 | 
(3) au proton en « du NH, en #4 
Ne — 0,56 
(4) au proton en & du NH, en 3 
Ne — 0,8 


L'application de la méthode aux largeurs de bande donne, pour le 


même composé : 


En utilisant les valeurs correspondant (1) au proton en « du OH en 4. 


— , 
Naon — 0,74; 
e 
* 
Naou — 0,61, 
Nan, — O0, 17; 


Naxn, — 0,17, 


Ne — 0,26 

(2) au proton en & du OH en 3 
Ne — 0,39 

(3) au proton en & du NE, en #4 
Ne—0,83 

(4) au proton en a du NH, en 3 
Ne — 0,83 


Le manque d’homogénéité de ces résultats est, bien entendu, dû à la 
méthode expérimentale, mais aussi au modèle dont les deux positions : 3 et 4 
comme le montre le tableau des valeurs sont différentes. 

Il ‘apparaît donc qu'il sera toujours préférable d’utiliser des composés 
décaliniques trans disubstitués 2, 3 (*) pour l’analyse conformationnelle 
de dérivés disubstitués plutôt que les composés t-butyl cyclohexaniques, 
alors que pour les composés monosubstitués, cette série convient. 


(*) Séance du 24 février 1969. 


() J. JuiEN et H. STAHL-LARIVIÈRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 420. 

() R. U. LEMIEUX et J. D. STEVENS, Canad. J. Chem., 44, 1966, p. 2394. 

(5) J. JuLLIEN, H. STAHL-LARIVIÈRE et A. TRAUTMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, 
p. 2398; J. JuLLIEN et H. STAHL-LARIVIÈRE, Jbid,, 1967, p. 99. 

(+) Mne À. PaviA, F. WiINTERNITZ et Mne R. WyLDE, Bull, Soc. chim. Fr., 1966, p. 2507. 

(5) G. LAMATY, C. TaprERo et R. WYLDE, Bull, Soc. chim. Fr., 1966, p. 4010. 

(6) J. SiIcHER, F. Srpos et M. Ticay, Coll. Czech. Chem. Comun., 1961, p. 847. ” 


Àt, 


(École Nationale Supérieure de Chimie, 
8, rue de l’École-Normale, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Oxydation des alliages zirconium-cuivre dans 
l’anhydride carbonique aux températures élevées. Note (*) de MM. Rayuonn 
Darras, Henri Lonriers et Pierre BAQUE, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Dans le gaz carbonique entre 600 et 700°C, les alliages zirconium-cuivre titrant 
entre 1 et 4 % de cuivre en poids ne subissent pas le phénomène de dégradation, 
contrairement au zirconium non allié. En effet, les couches de zircone renfer- 
mant du cuivre, formées sur ces alliages, sont nettement moins sensibles à la fissu- 
ration que celles de zircone pure. 


Le zirconium est un métal très oxydable, ce qui limite ses applications 
pratiques, notamment dans le domaine nucléaire, en dépit d’un certain 
nombre d’autres propriétés favorables ({). 

Aussi avons-nous cherché à améliorer sa résistance à l’oxydation au 
moyen d'éléments d’addition, nécessairement introduits à des concentra- 
tions limitées à quelques pour-cent en poids, dans le double souci de ne 
pas accroître exagérément la section de capture neutronique et de conserver 
de bonnes propriétés mécaniques. Cette étude préliminaire, qui a porté 
sur un très grand nombre d’alliages binaires expérimentaux, a montré 
que seules les formules zirconium-cuivre étaient nettement dignes d’intérêt 
à cet égard (?). C’est donc cette voie que nous avons approfondie, les 
concentrations en cuivre à considérer étant comprises entre 1 et 4 % en 
poids. | 

Rappelons que les alliages correspondants sont élaborés à partir de 
zirconium Kroll, par fusion sous vide au four à électrode consommable (*). 
Ils présentent, après corroyage et recuit à des températures de l’ordre de 
8000C, une structure à deux phases, constituée de globules du composé 
Zr: Cu dispersés au sein d’une solution solide de cuivre dans le zirconium a, 
la concentration en cuivre dissous ne dépassant pas quelques dixièmes 
pour 100 [{*), (*]]. 

Compte tenu de l’application principale envisagée pour de tels alliages, 
à savoir la réalisation de gaines d’éléments combustibles pour réacteurs 
refroidis au gaz carbonique, les essais ont été effectués dans ce gaz sous 
pression de 25 ou 60 bars pendant des durées atteignant plusieurs milliers 
d'heures, en mettant en œuvre des autoclaves en acier inoxydable, chauffés 
extérieurement. Le gaz carbonique commercial utilisé, desséché en continu 
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à l’aide d’un petit circuit extérieur à l’autoclave, renferme les impuretés 
suivantes (en volume) : HO < 30.107*; O1 + À < 10.107"; N:160.10*. 
Les échantillons étaient des plaquettes de dimensions 5o X 20 X 2 mm, 
initialement dégraissées à l’acétone puis décapées au bain nitrofluorhydrique 
aqueux, et rincées à l’eau et à l’alcool. 
Les cinétiques d’oxydation à 600 et 700€ sont représentées, en coordon- 
nées logarithmiques, par la figure 1, en comparaison avec le cas du zirco- 


Zr-Cu1 
Z-Cu18 
20 Zr- Cu 2 





Augmentation de poids {mg/cm2) 


1000 2000 
Temps (heures) 


Fig. 1. — Cinétiques d’oxydation de plaquettes en zirconium 
et en alliages zirconium-cuivre 
dans le gaz carbonique sec sous pression de 60 bars à 600 et 7oo0C. 


| } i 


he 


nium non allié. Le rôle de l’addition de cuivre se traduit immédiatement 
par deux faits principaux : diminution de la pente des courbes représen- 
tatives et disparition du phénomène de dégradation (*). 
. La résistance à l’oxydation augmente sensiblement régulièrement depuis 
1 jusqu’à 3 % de cuivre. À 6000, les alliages à 2,5; 3 et 4 % sont qua- 
siment équivalents, alors qu’à 70000 la supériorité du second s’affirme. 
. D’autre part, dès 600°C, les courbes relatives aux alliages les moins 
chargés en cuivre (1 et 1,6 %) présentent bien un accroissement de pente 
au bout de 1 300 h environ, mais il s’agit là d’une simple transition, c’est- 
à-dire du passage d’une cinétique pseudo-parabolique à une autre légère- 
ment plus rapide. Au contraire, le zirconium non allié subit le phénomène 
de dégradation proprement dit, aboutissant à une cinétique linéaire. 

Ces faits se reproduisent à 700°C d’une manière -accentuée, seul l’alliage 
à 3 % de cuivre étant alors exempt de tout changement de pente, et les 
alliages à 1 et 1,6 % subissant comme le zirconium une réelle dégradation. 


} i 
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De sorte que la zone de concentration optimale en cuivre se situe bien 
entre 2, à et 3 %. 

On vérifie d’ailleurs qu'avant la dégradation, l'exposant n de la formule 
(Am)“=— K1t reste toujours proche de 2 {soit compris entre 1,7:et 2,4) pour 
les alliages renfermant au moins 1,6 % de cuivre, alors qu'il s’abaisse au- 
dessous de 1,5 pour le zirconium non allié. 





Fig. 2. Fig. 3. 


Fig. 2. — Micrographie en coupe de la couche d'oxyde formée sur le zirconium non allié 
lors d’un traitement de 3 300h dans le gaz carbonique sec sous pression de 60 bars 
à 6CoooC. Empreintes de microdureté Vickers sous charge de 50 g dans le métal sous- 
jacent, mettant en évidence son durcissement par suite de la dissolution d'oxygène. 


Fig. 3. — Micrographie effectuée sur l’alliage à 2,5 % de cuivre, 
après un traitement identique. 


L'effet bénéfique du cuivre est confirmé par l’examen micrographique 
des couches d’oxyde formées, qui sont moins épaisses, plus régulières et 
nettement moins sensibles à la fissuration que dans le cas du zirconium 
non allié (fig. 2 et 3); pourtant 1l s’agit toujours de zircone monoclinique, 
si ce n’est pendant les tout prenuers stades de l’oxydation où l’on décèle, 
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par diffraction électronique, la variété quadratique au contact direct de 
la phase métallique, dans une proportion qui semble croître avec la concen- 
tration en cuivre de cette dernière. 

Le calcul mathématique des coefficients de diffusion D, et D, de l’oxy- 
gène, respectivement dans l’oxyde et dans l’alliage, peut être effectué 
conformément à la méthode décrite en détail par Debuigne et Lehr dans 





le cas du zirconium non allié (”). : 
, h : o % 
en, » f | ‘ + TABLEAU, 

h 4 ; à - 

UE 600cC. 700€. 

» en Métal " ne 
ou alliage. D, x 101%, D:>x 1013, D, x 10, D,»= 101: 
Zirconium........e 1,0 L,1 2,1 2,0 
Zr-1 Cu........., 0,50 1,1 1,3 1,3 
Zr-1,6Cu,....... 0,48 0,85 : 0,88 1,4 
Zr-2,9 Cu:.:::2:. 0,48 Q,85 0,83 0,64 
Zr-4 Cu.,..... ee. 0,34 1,0 0,57 0,82 


Le tableau ci-dessus rassemble les résultats obtenus, en cm*.s-!, par l’ex- 
ploitation d’échantillons traités pendant 100 h à 600 ou 7000C. 

Il ressort bien qu’à 600€, l’addition de cuivre fait nettement diminuer 
le coefficient de diffusion de l’oxygène dans la zircone, mais non dans le 
métal (fig. 2 et 3). Cependant, à 70000, ces deux coefficients sont sensi- 
blement abaissés. | | 

Guerlet et Lehr (°) ont d’autre part trouvé qu'à 75o°C, lors d’une oxy- 
dation dans le gaz carbonique sous la pression atmosphérique, le cuivre 
fait diminuer la vitesse de dissolution de l’oxygène dans la phase métal- 
lique, tandis que le‘coefficient de diffusion de cet oxygène dans l’oxyde 
alors formé présente une légère augmentation. 

Ces divers résultats tendent à montrer que le mode d’action du cuivre 
dépend nettement des conditions d’oxydation, et particulièrement de la 
température, ou en d’autres termes des états structuraux des alliages et 
de la zircone renfermant du cuivre obtenus dans ces conditions. 


.() Séance du 17 mars 1969. 

() R. Darras, Jndustries atomiques, Suisse, 1-2, 1963, p. 55. 

() P, BAQUE, R. DomiINGET et J. BossARD, Énergie nucléaire, 6, 1964, p. 89. 

(>) M. ARMAND, H. DEMmaARs et P. GivorD, Mém. scient. Rev. Métal., 64, n° 3, 1967, p. 249. 

G) C. E. Lunpin, J. J. Mc Person et M. HANSEN, J. Metals, 5, 1953, p. 273. 

() A. CouTERNE, G. CiZERON et P. LACOMBE, J. Mat, Nucl., 27, 1968, p. 121. 

(6) J. BÉNARD, Oxydation des métaux, 11, Monographies, Gauthier-Villars, Paris, 1964, 
p. 313. 

() J, DEBUIGNE et P. LEHR, Mém. scient, Rev. Métal., 60, n° 12, 1963, p. gr1. 

(8) J. P. GuErRLET et P. Leur, J. Mat. Nucl., 28, 1968, p. 152. 


(Centre d'Études nucléaires de Saclay, 
£ Section de la Corrosion 
: | par Gaz et Métaux liquides, 
: - B. P. n° 2, 91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la dissociation de la dl-norleucine et de celle 
de ses complexes avec le nickel et le cadmium dans différents mélanges 
eau-alcool méthylique. Note (*) de Mme Simoxxe Monazzani-PELLETIER et 
M. Simon Zriroux, présentée par M. Georges Champetier. 


Les complexes de l’ion Ni++ et de l’ion Cd++ avec la dl-norleucine ont été étudiés 
par la méthode de J. Bjerrum en milieu aqueux et dans différents mélanges eau- 
méthanol. On montre que les étapes de la complexation sont affectées de façon 
similaire par la modification de solvant tout au moins jusqu’à 70 % de méthanol. 


L’ion nickel ayant une coordinence égale à 6 et la dl-norleucine étant 
un agent bidentate, on a au plus formation de trois complexes NiR, 
N1iRs, NiR, dont les constantes sont définies ci-dessous : 


ge OMR) ge (NiR) , _ _ (NiR) 
". (Nr) (R7) (Nr) (R-)? (Nr) (R)”? 
up (Ni) y  (NiR) 
* (NiR*) (R)  (NiR) (R°) 


L’ion cadmium a une coordinence égale à 4, il y a donc deux complexes 
formés avec la dl-norleucine, les constantes sont 


= (GdR*) qe (Cd) 
ME TC) Ro” TC (Ro: 


(CdR+) (R-) 


“ 


Les méthodes de détermination des constantes sont analogues à celles 
utilisées précédemment [(), (*)]; elles nécessitent la connaissance du pH 
en chaque point des courbes de titrage par la potasse ou par l’acide 
chlorhydrique, soit de l’acide aminé, soit du mélange acide-aminé — Nit+ 
ou acide aminé —Cd**. Or la détermination du pH dans les solutions 
non aqueuses présente certaines difficultés (*), elle exige entre autres 
l'établissement d’une échelle de pH valable uniquement dans le solvant 
considéré, pour les milieux eau-alcool méthylique une telle échelle a été 
fournie par de Ligny et coll. (*) et Bates, Paabo et Robinson (‘). 

Le mode opératoire est le même que dans l’eau, les piles utilisées sont 
du type Hg/Hg:Cl/KCI saturé dans l’eau//solution dans S/électrode de 
verre; S est le solvant mixte. 

Le pH-mètre « Radiometer » 4 donne -E 0,5 mV, leurs forces électro- 
motrices et les solutions étalons mentionnées ci-dessus permettent d’en, 
déduire pour chaque pourcentage de méthanol étudié la valeur corres- 
pondante de pax, ai représentant l’activité de l’ion -H* rapportée à l’état 
de référence dans le milieu eau-alcool méthylique considéré. 
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Les résultats sont groupés dans les tableaux I, Il et III. 


TABLEAU I. 


| : 
Valeurs des constantes de dissociation des groupes —COOH et —NH# 
de la dl-norleucine à 25° 
* en fonction du pourcentage (en poids) de mélhanol. 


0 %. 39,1 Le : 70 Le 


PKyesees 9,76 + 0,05 9,70 + 0,03 9,75 + 0,03 
PKpee.rs 2,39 + 0,02 3,00 + 0,03 3,34 +0,03 


 TABLEAU II. 


Valeurs des constantes 
de formation des différents complexes Nit+-dl-norleucine à 25°C 
. en fonction du pourcentage (en poids) de méthanol, 


| 0 %. 39,1 %. 70 %. 
log K,... 5,59 +o,04 6,0 +o,1 6,5 +o, 1 
log K:... 9,67 +o,05 11,1 +O,1 12,0 + O, 1 
s log K,... 12,61 + 0,05 14,4 HO,1 15,6 +O,1 


t 
b 


TABLEAU III. 


Valeurs des constantes 
de formation des différents complexes Cd++-di-norleucine à 25°C 
en fonction du pourcentage (en poids) de méthanol. 
Î 


0 %. 39,1 %. 70 %: 
log Ki... 4,12+0,04  4,5+0,1 5,1 +0,1 
log K:... 7,70 + 0,04 8,4 +o,1 9,7 + 0,1 


Afin de mieux faire apparaître l’influence du solvant nous avons exprimé 
les constantes précédentes dans l’échelle des fractions molaires N, ces 
nouvelles constantes étant liées aux anciennes par la relation 


? 


log#N— log #' + log lon æ, 
0 


où de et M, représentent respectivement la densité et la masse molaire 
moyenne du solvant. 

Si l’on trace à titre d'exemple pour le cadmium les courbes logk""— f (N) 
(fig), on obtient des variations progressives sensiblement linéaires, ce 
qui pourrait indiquer que la dl-norleucine existe toujours essentiellement 
sous sa forme d'ions dipolaires jusqu’à 70 % en poids de méthanol, les 
équilibres sont donc les mêmes qu’en milieu aqueux. 


Cette hypothèse semble également valable dans le cas des complexes Ni*+- 
dl-norleucine, car les courbes log £’N = f (N) sont aussi des droites. 
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5 log KN 
© x log PA 
F4 f ne À 
4 
: a 
0 0,25 0,50 0,75 N : 


/ 


De plus, les droites obtenues, dans un cas comme dans l'autre. étant 
sensiblement parallèles, on peut en conclure que les différentes étapes de 
la complexation sont affectées de façon similaire par la modification de 
solvant tout au moins jusqu’à 70 % de méthanol en poids. 


(*) Séance du 17 février 1969. 

() S. PELLETIER, J. CurcHoD et M. QUuiNTIN, Comptes rendus, 243, 1956, p. 1868. 

(2) S.. MorAZZANI-PELLETIER et S. MÉRrAUx, J. Chim. Phys, 63, 1966, p. 

(5) R. G. BaTESs, Détermination of pH, John Wiley and Son. 

(+) C. L. DE Lieny et P. E. M. Luyxx, Rec. Trav. Chim., 77, 1958, p. 154; C. L. DE LicNy, 
P. E. M. Luyxx, M. REBaAcH et A. WreNECkE, Rec. Trav. Chim., 79, 1960, p. 699; 
C. L. DE LiGny, H. Lorraux et A. RINTER, Rec. Trav. Chim., 80, id6x, p. 725. 

(5) R. G. BATESs, M. PA14B0 et R. A. RoBiNsoN, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 1833. 


(Laboratoire d’Électrochimie 
de la Faculté des Sciences, 
Bâtiment F, 9, quai Saint-Bernard, 
79-Paris, 5e.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Corrélation entre la vitesse de cristallisation de l’iodure 
de potassium dans les mélanges eau-alcool et la vitesse de migration des 
ions Ï- et K+ dans ce milieu. Note (*) de MM. GÉrarn Deuesazze, Henri 


DeLepierre et Pierre DEVRAINNE, transmise par M. Georges Champetier. 


La vitesse de cristallisation du sel à même sursaturation relative et pour un 
même ensemencement peut être reliée de façon simple au rapport de la vitesse 
de migration de l’ion le plus lent par la viscosité relative de la solution. 


Il est connu que la vitesse de cristallisation d’un sel à partir d’une solution 
aqueuse sursaturée et ensemencée s’exprime par (dm/dt), = K.S, AM; 
(dm/dt},, masse précipitée par unité de temps à t = 0, $,, surface de l’ense- 
mencement, AM, sursaturation de la solution. 


Si de nombreuses études ont été effectuées sur des solutions aqueuses de 
divers sels, on ne possède que très peu de renseignements sur la cinétique 
de cette précipitation à partir de solutions saturées de sels dans les solvants 
mixtes (*). Nous avons donc pensé en faire une étude systématique pour 
le système iodure de potassium-eau-éthanol. | 


La vitesse initiale de cristallisation est déterminée suivant la technique 
utilisée par Chrétien, Heubel et Trimolé (*). Cette méthode conduit à dÜ/di, 
0 étant l’effet thermique de cristallisation. On peut écrire dm/dt = K df/dt, 
le facteur K s’obtenant en faisant le rapport entre la masse précipitée en 
fin d'expérience et l’effet thermique provoqué par cette précipitation. 


(&) , ° U, g(T) . log U, 
& df /o U. Ne n,.. dt Je LE 
Orne obus 286 7,59 1,18 6,43 : 2,456 0,808 
0,0503....,.. 209 4,383 0,88 | 5,49 2,320 0,739 
0,0995....... 128 3,4 0,75 . 4,53 2,107 0,656 
OT issue 97 2,34 0,77 3,04 1,568 0,482 
0,209... 24 2,04 0,84 2,43 1,38 0,385 
OS AET rene 6,4 1,85 0,97 1,907 0,806 0,28 
0,509 sisi 6 1,82 1,03 1,767 0,778 0,247 


Les expériences sont effectuées pour des masses d’ensemencement 
variables à granulation constante et des sursaturations différentes, afin 
d’obtenir le maximum de précision sur (dÿ/dt),. Pour comparer les résultats, 
il est nécessaire de les ramener à un même ensemencement (100 mg de 
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cristaux de 0,1 mm de côté) et une même sursaturation de 1 %. Les mesures 
de (dm/dt), sont la moyenne de cinq expériences et le résultat est exact à 
2 % près, si æ< 0,2; à 5 % près sir 0,2. 

Parallèlement nous avons déterminé les vitesses de migration de K+ 
et [- en solution M/r00 en utilisant les nombres de transport (méthode de 
Hittorf) et les conductibilités équivalentes. La précision des mesures, 3 
à 4 en moyenne, est de 2 % dans les conditions les plus défavorables. 





200 10 
400 5 
O : | 
0,25 050 _* 


Fig. 5. 


Le tableau ci-contre donne les valeurs de (dm/dt), et de la mobilité 
du cation qui est le plus lent. Il indique de plus la viscosité relative des 
solutions saturées. La viscosité de ces solutions a été mesurée à l’aide d’un 
viscosimètre d’Ostwald. Celle des solvants purs est tirée des tables (*)._ 

Si on porte la vitesse de cristallisation (dm/dt),, en fonction de la fraction 
molaire du solvant x (fig. 1), on voit qu’elle décroît rapidement pour se 
stabiliser à partir d’un pourcentage molaire d’alcool voisin de 4o. 

Les courbes obtenues en portant les vitesses de migration de l’anion V 
et du cation U en fonction de la composition molaire du solvant, présentent, 
dans le domaine exploré, une similitude certaine avec le graphique précédent. 

La courbe log(dm/dt), = f({log U) (fig. 2) ne représente pas une fonc- 
tion simple. 

Par contre, si l’on utilise à la place de UÜ la variable U/n, on obtient une 
droite avec une très bonne approximation. 
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L'utilisation de la variable U/n. qui permet d’établir une relation 
empirique simple peut par ailleurs se justifier par la remarque suivante : 
la mesure de la vitesse de cristallisation se rapporte à des solutions saturées, 
donc'concentrées, alors que la détermination de la vitesse de migration des 
ions s'effectue sur des solutions diluées. En première approximation, on 
peut estimer que la normalisation du facteur en rapport avec le déplacement 


dm 
log À 





0,5 4 klogU 
Fig. 2. 


{ ? 
des ions doit s’effectuer en tenant compte de la différence de viscosité du 
milieu, La migration d’un ion de grosseur constante est ralentie si la 
viscosité du milieu augmente. Cela suppose qu'il n’y a aucune variation 
de la solvatation du cation entre la solution M/100 et la solution saturée. 

Pour corriger le terme « vitesse de migration » il est donc nécessaire de 
le diviser par la viscosité relative n. de la solution saturée, celle de la 
solution M/100 ayant servi à la détermination des nombres de transport 
étant peu différente de celle du solvant pur. 

Cette corrélation entre les vitesses de cristallisation déterminées dans 
les mêmes conditions d’ensemencement et de sursaturation relative et la 
vitesse de migration « corrigée » de l’ion le plus lent, doit être un phénomène 
général. Des études sur la cristallisation de l’acétate de sodium (trihydrate) 
dans le même solvant mixte, montre une courbe d’allure proche de celle 
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trouvée pour l’iodure de potassium. Les autres déterminations physico- 
chimiques sont en cours, mais il serait étonnant de ne pas trouver des 
variations analogues à celles observées dans le cas traité 1c1. La variation 
des constantes physicochimiques des solutions reflétant beaucoup plus les 
propriétés particulières du solvant plutôt que celle de la solution. 


(*”) Séance du 31 mars 1969. 

(G) J. D. JENKINS, J. Amer. Chem. Soc., 47, n° 4, 1925, p. 903. 

() A. CHRÉTIEN, J. HEUBEL et P. TRIMOLÉ, Comptes rendus, 239, 1954, p. 814. 
(*») Handbook of Chemistry, 10° éd., 1961. 


(Faculté des Sciences de Lille, 
Chimie minérale II, C.8, 
B. P. n° 36, 
99-Lille-Gare, Nord.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Aimantation et réfraction moléculaires de quelques chloro- 
sulfites, sulfinates et sulfonates aliphatiques. Note (*) de Mme Germaine 
Ro8ineT, transmise par M. Fernand Gallais. 


La mesure des aimantations et des réfractions moléculaires de quelques chloro- 
sulfites, sulfinates et sulfonates aliphatiques permet d’atteindre les contributions 
vraies des liaisons mo) de ces édifices : ces valeurs s’intègrent au mieux dans la 
suite de celles antérieurement publiées pour d’autres molécules des types OSXY 
et O0: SXY et elles contribuent donc à accroître la significance des relations linéaires 
qui existent entre y (S.0O) ou R (S.O) et l’indice x de la liaison (S.O). 


L’étude de la nature électronique (o+ 7) de la liaison (S.0) qui a 
été entreprise depuis fort longtemps au Laboratoire au moyen de l'effet 
Faraday[(‘) (*)], puis du diamagnétisme (*) et ‘des moments dipolaires (*) 
est complétée par la détermination des propriétés magnétiques et optiques 
de composés des types OS(OR)CI, OS(OR)R’ et 0, S(OR) R’ afin d'accroître 
autant que possible la significance des relations linéaires antérieurement 
mises en évidence entre la contribution propre de la liaison (S.0) et sa 
multiplicité 7... 

PRÉPARATION ET CARACTÉRISATION. — @. Les chlorosulfites, OS(OR)CI 
(I et.IT), ont été obtenus selon la technique de Carré et Libermann (‘). 
Les constantes physiques essentielles des échantillons obtenus figurent 
dans le tableau I. : 

b. Les sulfinates, OS(OR)R” (III, IV et V), sont préparés par action 
à o0C d’une solution éthérée de bromure d’alcoylmagnésium sur les chloro- 
sulfites précédents placés en solution dans l’éther anhydre (*). 

c. Les sulfonates alcoyliques, O2S(OR)R” (VI, VII et VIII), étudiés 


étaient tous des produits commerciaux de qualité « purissimum ». 


TABLEAU L 


No Composé. (oC/mm). d?9, ni. 
D cos a sous OS (OGC: H:) CI 49/50 1,2837 1,4574 
LE ae OS (OC: H>) CI 66/1 1,2150 1,4579 
Lise css OS (OC: H;) GC: H 69—74/12 1,0202 I 4359 
IVe OS (OC: Hi) CG: Ho 65/5 0,9875 1,4428 
Venise OS(OG:H7) CH 78—-79/ 0,9994 1,4367 
Visites OS (OCH:;) Cr Hs . 1,2082 1,4191 
NID ae O:S(OCH:) Gs H = 1,1516 1,4226 
NI ea es O2S (OC) CG: Ho — 1,1082 1,4261 

ÂIMANTATION ET RÉFRACTION. — Toutes les mesures ont été effectuées 


4 


à 2000, les composés étudiés étant liquides à cette température. 

Les aimantations ont été déterminées à l’aide de l’appareillage déjà 
décrit (*). Nous avons rassemblé dans le tableau II les valeurs des aiman- 
tations spécifiques et moléculaires, lesquelles sont exprimées en u.é.m.C.G.s. 


Composé. 105 y. 
1....,...... —0,469 
IT.......... —0, 502 
IITI........ . —0,602 
IV......... —0 ,628 
V......... . —0,618 
VI er... e —0, 529 
VII........ —0,559 
VIII...... +. —0,584 


10% ue 
—60 , 3 
—71,:7 


—82,0 
—94,4 
—92,9 


—65, 7 


—77,3 
— 88,9 


Moyen... 


Moyen... 


Moyen... 


[(10*[x(S/3-0/1) —2%(e)s]. 


—0,75 
—0, 75 
—0,75 
_1,20 
—2,20 
—0,70 
— 1,30 
— 3,85 
—3 ,95 
—4,05 
—3 ,95 


TABLEAU Il. 


f10°[x(S/3-0/1)]. 


Moyen... 


Moyen... 


Moyen... 


—6,35 
—6,35 
—6,35 
—6, 80 
—"7,80 
—6,30 
—6,90 
—9,45 
—9, 55 
—9,65 
—9,55 


Rp 
27,30 


32,02 


34,90 
40,32 
39,36 


25,85 
30,53 
35,20 


Moyen... 


Moyen... 


Moyen... 


R(S/3-0/1)—2R (e)s. 


0,19 
0,94 
—0,01 
0,37 
0,21 
0,23 
0,24 


0,23 


R(S/3-0/1). 


Moyen... 


Moyen... 


Moyen... 


3,30 
3,36 
3,32 


_ 2,33 


3,08 
2,13 
2,91 
2,39 
2,937 
2,938 
2,37 


"(6967 Tate FT) 893 "3 ‘SUICA ‘9S ‘PUOY ‘UD 


GSET — 9 8H9S 
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Figurent également dans ce tableau les réfractions moléculaires calculées 
pour la raie D du sodium par la formule de Lorenz-Lorentz. 


INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — En adoptant [(°), (), (9)] les prin- 
cipes proposés par Gallais et Voigt (*)}, nous pouvons décomposer les 
aimantations moléculaires en aimantations de liaison; les contributions 
de liaison ou de groupe autres que celle de la liaison (S.0), ainsi que la 
manière de faire intervenir le diamagnétisme d’une paire électronique 
libre portée par un atome de soufre hybridé en sp*, ont été antérieurement 
indiquées [(*), (*)]. 

Dans la cinquième colonne du tableau IT figurent les valeurs, 
% (S/3-0/1), de l’aimantation vraie de la liaison (S.0O). 

De la même façon, nous pouvons atteindre la réfraction vraie, R(S/3- -O/x), 
de cette liaison. Les réfractions de liaison et FRCHORQUES nécessaires au 
calcul de cette grandeur sont les suivantes : 


R(S/6-C/4) =[4,56—2R(e)s]ml;  R(S/6-0/2) —[4,62 — 2R(e)s]m 
R(S/6-C1) —[10,31—2R(e)s}ml (°); 2R(e)s=2,14ml (?). 


L’examen du tableau II appelle les deux remarques suivantes : 

19 La liaison (S.O), présente dans les trois édifices moléculaires étudiés, 
se caractérise ici encore par un diamagnétisme sensible à. En nan 
de l’atome de soufre, ce qui est conforme à ce que nous avions précédemment 
établi. Les points représentatifs des trois familles de composés se placent 
au mieux sur la droite À qui, nous l’avons montré (*), traduit l’évolution 
de 4(S.0) en fonction de son indice de liaison ". ; 

20 Les valeurs de R{S/3-O/r), jointes à celles que nous avons pu déduire 
des réfractions moléculaires de l’ensemble des composés dont les propriétés 
magnétiques et électriques ont été étudiées au Laboratoire [(‘) à (*)], sont 
elles aussi justiciables d’une relation linéaire du type de celle dont nous 
venons de parler (*). 

Ces résultats sont donc à ajouter à tous ceux qui montrent que la rotation 
magnétique, l’aimantation et la réfraction d’une liaison sont en rapport 
direct avec l’état électronique réel (o + n) de celle-ci. 


(*) Séance du 31 mars 1969. 
(1) F. Gazzais et D. VorarT, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1935. 
( D. Vorar, P. DAGNAc-AMANSs et E. BaLzDazziINi, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 
(5) G. RoBINET, P. DAGNAc-AMANS et J.-F. LABARRE, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 63. 
(+) G. RoBINET, J.-P. FAYET, J.-F, LABARRE et P. MAURET, J. Chim. Phys. (sous presse). 
(5) P. Carré et D. LIBERMANN, Comptes rendus, 196, 1933, p. 1419 et 200, 1935, p. 2086. 
(6) J.-P. LAURENT, Ann. Chim., 6, 1961, p. 671. 
() P. Pascai, F. GazLais et J.-F. LABARRE, Comptes rendus, 256, 1963, p. 335. 
(8) G. RoBINET, Résultats non publiés. 
(°) F. Gazzais et J.-F. LABARRE, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1202. 
* (Département de Chimie inorganique, 
38, rue des Trente-Six Ponts, 31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Sur l’évolution de la réaction lente d’oxydation du 
méthane à haute température. Note (*) de Mmes Curisriane Lazo-Kouricsxy, 


Françoise GaiLLarD-Cusin, MM. Henri JauEs et PauL LarriTTe, Membre 


de l’Académie (!). 


L'étude de l’évolution de l’oxydation lente du méthane par analyse quantitative 
des principaux produits de la réaction fait apparaître une succession de maximums 
de la concentration du formaldéhyde. 


L'évolution finale de la réaction rend compte, dans certaines conditions, de 
l'importance de la dégénérescence de celle-ci par le peroxyde d’hydrogène. 


L'étude de la réaction lente d’oxydation du méthane fait apparaître, 
dans certaines conditions, un état quasi stationnaire prolongé de la vitesse 
de la réaction (?). L'observation de ce phénomène, lors d’une étude récente (*) 
réalisée par la méthode statique à hautes températures et basses pressions, 
a permis de concevoir l’évolution de la réaction lente au cours du temps 
selon deux périodes distinctes : 

— la première période est associée au temps d’accumulation du formal- 
déhyde au sein du milieu réactionnel, selon un processus en chaînes linéaires 
atteignant rapidement son état stationnaire; 

— la seconde période est caractérisée par un état quasi stationnaire 
prolongé de la vitesse de la réaction. Cette observation, compte tenu de 
l’assertion (?) d’un état stationnaire, simultané, de concentration du 
formaldéhyde, a été interprétée en fonction de l’acte réactionnel de rupture 
du second ordre des radicaux hydroperoxyles : 


HO, + HO, =. H, O: + O:, 


étape assurant l'établissement de la stationnarité de la réaction, par ailleurs 
en chaînes ramifiées, résultant de la combustion du formaldéhyde. Au 
voisinage de la limite d’explosion, l’incidence de la réaction de décomposition 


homogène du peroxyde d'hydrogène produisant des radicaux hydroxyles 
très réactifs : 


H,0;+(M) + 20H+(M) 


restitue à la réaction son caractère de ramification effective. 

Remarquons que cette conception de la cinétique de combustion lente 
de haute température du méthane ne repose, sur le plan expérimental, que 
sur l'observation des variations du bilan moléculaire de la réaction au 
cours du temps. ‘ 

La connaissance des quantités de produits formés intermédiairement et 
l'observation de leur variation au cours du temps peut permettre de préciser 
ce point de vue. 

Dans ce but, nous avons effectué l’étude, par une méthode d’écoulement 
gazeux (*), de la disparition des réactifs initiaux — le méthane et l’oxygène 
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— et de l'accumulation des principaux produits de la réaction : le formal- 
déhyde, l’oxyde de carbone, le peroxyde d'hydrogène et l’anhydride 
carbonique. 

Sur le plan expérimental il est à noter que si le choix de l’air comme 
comburant présente l'inconvénient de rendre difhcilement détectables les 
quantités de peroxyde d'hydrogène formées intermédiairement, il permet 
un ralentissement considérable de l’évolution de la réaction et, par suite, 
l'observation plus complète de son développement dans le temps. 


A Pmm ñg à : CH, 13 * 

Melange CHair 155 [on 87 % 
8 -.737 °C | 
P 2250 mm Hg 


1 
| 
| 
| 
| 





t Fig. I. 


Dans ces conditions, une grande analogie apparaît entre l'aspect des 
enregistrements des variations de pression effectuées antérieurement (*) 
(fig. x) et celui de la variation dans le temps des quantités d'oxyde de 
carbone accumulées (fig. 2). 

On peut en effet distinguer deux périodes au cours de l’accumulation de 
l’oxyde de carbone ainsi d’ailleurs que la disparition du méthane observées 
simultanément; les vitesses de ces processus apparaissent demeurer faibles 
pendant les premiers instants de la réaction (période +’) pour présenter 
par la suite un état stationnaire prolongé (période A). 

Cet aspect qualitatif de l’étude paraît illustrer de façon satisfaisante 
les hypothèses concernant la cinétique de la réaction précédemment avan- 
cées. Néanmoins les observations relatives à l'accumulation du formal- 
déhyde en fonction du temps conduisent à préciser l'interprétation proposée. 

On observe, en effet, à basses pressions (fig. 2 a), la présence de deux 
mazimums atteints par la concentration du milieu en formaldéhyde au lieu 
de l’état stationnaire de concentration attendu. 
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Si le premier maximum observé, et la décroissance qui lui fait suite, 
s'interprétent (°) en fonction de l’état de recouvrement de la paroi par le 
formaldéhyde, il faut envisager que la recrudescence de l’accumulation de 
ce composé jusqu’à l’atteinte d’un second maximum est la conséquence 
d’un nouveau développement des chaînes réactionnelles. Sans rejeter 
l'influence possible des réactions « humides » (*) de combustion lente de 
l’oxyde de carbone accumulé — présence d’anhydride carbonique — on 
peut envisager ici l'intervention du processus de ramification lié à la com- 


3 | | 
Pmm Hg Melonge CHair 1,55 A Hg Mélange CH-air 1455 





P 
[cHJi{col x HCHO 
fi |co) 8:590 °C sa Ed 9 :611:C HcHo] 
P2:300 mm Hg 2 2] P z 650 mm Hg 
OS1 400 | 08 
40 04 
30 03 
20 02 
10 01 
O AE ! 
10 20 30 40 50 60 70 Fsec. 0 10 20 30 40 50 60 70 ftsec. 
Fig. 2 a. Fig. 2 b. 


bustion du formaldéhyde dont procède l'accumulation du peroxyde 
d'hydrogène (”). | | 

Ce deuxième maximum, suivi d’un « arrêt » de l’évolution de la réaction 
alors que les réactifs initiaux ne sont que partiellement consommés (*), semble 
devoir être interprété en fonction de l’intervention d’un nouveau processus, 
très efficace, d’inhibition hétérogène par le peroxyde d'hydrogène (°). 

Aux pressions et températures les plus élevées de l’étude, 1l apparaît 
difficile de distinguer les deux maximums (fig. 2b) mais on remarque en 
outre que « l’arrêt » précité de l’évolution de la réaction n’apparaît alors 
plus définitif puisqu’une nouvelle et importante accumulation du formal- 
déhyde est observée ultérieurement. Ce phénomène doit, corroborant nos 
conclusions antérieures (*), être attribué à la dégénérescence de la réaction, 
dans ces conditions, par la décomposition, en phase gazeuse, du peroxyde 
d'hydrogène accumulé durant la période active précédente de l’évolution 
réactionnelle. | 

C. R., 1969, 1°" Semestre. (T. 268, N° 16.) Série GC — 85 
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Nous pensons que cette tentative (°) d'extension à la combustion du 
méthane de l'intervention de certains phénomènes de type hétérogène, 
déjà rencontrés dans nos recherches antérieures sur les réactions d’oxyda- 
tion de haute température, est susceptible d'apporter de nouvelles précisions 
à la connaissance du mécanisme de la réaction méthane-oxygène. 


(*) Séance du 9 avril 1969. 

(:) Avec la collaboration technique de Mlie Marie-Pierre Delègue. 

(2) L. V. KARMILOVA, N. S. ENIKOLOPYAN et A. B. NALBANDYAN, Zhur. Fiz. Khim., 
31, 1957, p. 851. 

(*) A. T. COonNzE, F. GAILLARD- Bus et J. JAMES, Bull. Soc. chim. Fr. _. p. 3469 
et 1968, p. 2367. 

(+) C. Lazo-KouriLzsKky et H. JAMES, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1775. 

(5) GC. LaLzo-KouURILSKY, F. GAILLARD-CUSIN et H. JAMES, Bull. Soc. chim. Fr. 
(à paraître). 

(5) F. GaAILLARD-CUSIN et H. JAMES, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 379. 

(7) À. EGERTON, G. J. MINKkoFrr et K. C. SALoOogA, Proc. Roy. Soc., À, 235, 1956,  P- 158; 
Comb. and Flame, 1, 1957, p. 25. 

(8) N. N. SEMENOFF, Chimie et Industrie, 79, 1958, p. 5. 

(?) GC. Lazo-KourILSsKY, F. GAILLARD-CUSIN, J. C. BOETTNER et H. JAMES, Comptes 
rendus, 267, série C, 1968, p. 1645. 


(Faculté des Sciences 
de Paris, 
Laboratoire de Chimie générale, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude comparative de la réaction entire l'oxygène 
atomique et l’acétylène et de la réaction entre l'hydrogène atomique et l'acide 
azothydrique. Note (*) de MM. Jean Cousounieu, GEonGes LE Bnas 
et Gérarp LAvERDET, présentée par. M. Paul Laffitte. 


Les constantes de vitesse de la réaction entre l’oxygène atomique et l’acétylène 
ont été déterminées en l’absence et en la présence d’oxygène moléculaire dans 
un réacteur à écoulement rapide. Les conditions de réaction entre l’hydrogène 
atomique et l’acide azothydrique HN; ont été établies et des premiers résultats 
cinétiques ont été obtenus. 


Une étude comparative de l’inhibition, en phase gazeuse, par des composés 
halogénés, de la flamme de décomposition de l’acide azothydrique, pur ou 
dilué par de l’azote et de la flamme de combustion de l’acétylène avec 
l'oxygène ou l’air, a permis de confirmer l’importance cinétique de certaines 
réactions élémentaires entre atomes et molécules dans les mécanismes de 
propagation de ces deux flammes (*). Une connaissance plus approfondie 
de ces mécanismes et des mécanismes de l’inhibition nécessite, entre autres, 
la détermination des vitesses absolues de ces réactions élémentaires. Nous 
avons en premier lieu étudié par spectrométrie de masse et par chromato- 
graphie en phase gazeuse, la cinétique de la réaction de l’oxygène atomique 
avec l’acétylène, qui a déjà fait l’objet de quelques recherches [(?), (*)]. 

La réaction se produit à la température ambiante, à une pression voisine 
de 2 mm de mercure dans un réacteur cylindrique en verre {pyrex» de dia- 
mètre intérieur 1,45 cm et de longueur 30 cm dans lequel les gaz s’écoulent 
à une vitesse comprise entre 4 et 6 m/s. L’oxygène atomique est produit 
par décharge microondes (2450 Mc/s) dans une cavité alimentée par un 
magnétron. L’oxygène atomique résulte, soit dela dissociation de l’oxygène 
moléculaire dilué par de l’argon, soit de la réaction très rapide entre le 
bioxyde d’azote (NO) et l’azote atomique provenant de la dissociation de 
l’azote moléculaire. 

La mesure cinétique est effectuée en observant la variation de la concen- 
tration, en fonction du temps, de l’un des réactifs, l’acétylène, par prélè- 
vement dans le milieu réactionnel, en différents points de l’axe du réacteur 
à l’aide d’une sonde amovible. La sonde effilée renferme en son extrémité 
un fil d'argent. La grande activité catalytique de l’argent pour la recom- 
binaison des atomes d’oxygène [coeflicient de recombinaison efficace, 
Y= 0,24 (*)], compte tenu des conditions d'écoulement des gaz dans la 
sonde qui ont été déterminées expérimentalement, provoque un arrêt 
brutal de la réaction. La disparition totale des atomes au niveau du fil'a 
été mise en évidence par l’absence de consommation de l’acétylène intro- 
duit dans la sonde en aval du fil d'argent. 
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L'analyse des gaz prélevés est faite à la fois par chromatographie en 
phase gazeuse et par spectrométrie de masse. Les gaz, étant donné leur 
faible pression, sont introduits dans la colonne du chromatographe à l’aide 
d’une vanne à gaz après compression par un système Tôpler. Un chroma- 
tographe muni d’un détecteur à conductibilité thermique a été utilisé pour 
doser certains produits de la réaction tel que l’oxyde de carbone et l’hydro- 
gène, tandis qu’un chromatographe à détection par ionisation de flamme 
a permis une analyse plus précise de l’acétylène. Le spectromètre de masse 
a été adapté à notre étude par adjonction au système d'introduction 
normale d’un système dans lequel les gaz à analyser circulent de façon 
continue devant l’entrée de la source où ils sont ionisés, 

La constante de vitesse de la réaction est définie pour une vitesse de 
disparition des réactifs du premier ordre par rapport à chacun d’eux et 
en négligeant les réactions possibles de |? "oxygène atomique dans les étapes 


ultérieures, 


d[ CH] _ 
— LS = [OCR]. 


Nous pouvons en particulier négliger la consommation des atomes O par 
l’oxyde de carbone, produit essentiel de la réaction C: H;3—0O, car la cons- 
tante de vitesse de cette réaction secondaire est faible devant celle de la 
réaction principale. Il n’a pas été tenu compte dans les calculs de la chute 
de pression le long du réacteur due à la viscosité des gaz qui s’écoulent, 
ni de la diffusion suivant l’axe et suivant le rayon du réacteur, ni de la 
recombinaison des atomes d'oxygène en phase gazeuse en présence d’une 
troisième espèce, n1 de la recombinaison aux parois. 

La constante de vitesse de la recombinaison du premier ordre des atomes 
(1,30 s1) rend ce dernier effet négligeable. Nous avons réalisé deux séries 
de manipulations : en l’absence et en la présence d'oxygène moléculaire, 

En l’absence d'oxygène moléculaire — l'oxygène atomique résultant de 
la réaction entre le bioxyde d’azote en excès et l’azote atomique — la cons- 
tante k1 est calculée à partir de la mesure de la diminution de la concen- 
tration en acétylène par spectrométrie de masse et par chromatographie 
et de la mesure au spectromètre de masse de la concentration initiale en 
oxygène atomique prise égale à la quantité de bioxyde d’azote ayant réagi 
avec l'azote atomique. 

Le résultat obtenu pour des pressions comprises entre 1,95 et 2,45 mm 
de mercure et à T — 298°K est le suivant : 


K== (12,0 + 3,6). 101% ml. mol-1.s-!, 
résultat qui est en accord avec ceux que d’autres auteurs ont obtenus 
(), OL | | 
- En présence d'oxygène moléculaire — l’oxygène atomique résultant de 
la dissociation de l’oxygène moléculaire dilué par de l’argon — nous avons 
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également suivi la variation de la concentration de l’acétylène en fonction 
du temps, la concentration initiale de l’oxygène atomique étant prise 
égale à la différence entre la concentration -initiale de l’acétylène et sa 
concentration asymptotique en fin de réaction. Pour des pressions sem- 
blables, la valeur k calculée dans les mêmes conditions est de l’ordre de 
107*? ml. mol-{.s-{, valeur qui est beaucoup plus grande que celle déter- 
minée en l’absence d'oxygène moléculaire. Ceci conduit à supposer qu’il 
y a réaction de l’oxygène moléculaire qui augmente la vitesse de dispari- 
tion de l’acétylène. À cette pression (2 mm de mercure) et en l’absence de 
diluant on pourrait envisager une compétition entre les phénomènes de 
« flamme atomique » et de « flamme moléculaire ». En effet, Gaydon et 
Wolfhard (°) ont stabilisé des flammes C; H;—O; à des pressions de l’ordre 
de 1 mm de mercure et même inférieures. Cependant dans le cas de notre 
réacteur, par suite de la grande dilution des réactifs (environ 1 % d’acéty- 
lène et 1 % d'oxygène atomique) la température est voisine de l’ambiante. 
Or la constante de vitesse globale de la réaction C2 H23—O:, calculée à 
partir de la théorie thermique de la déflagration, connaissant les paramètres 
physiques de la flamme, est très faible au voisinage .de la température 
ambiante étant donné la valeur élevée de l’énergie d’activation de la 
réaction (32 kcal/mole). 


On peut envisager l’intervention de l’oxygène moléculaire, peut-être en 
partie dans un état excité, dans les étapes de la réaction suivant l’attaque 
initiale de C;:H, par l’oxygène atomique. Il pourrait en résulter des espèces 
actives supplémentaires contribuant à la consommation de C,H, ou bien O: 
pourrait se substituer partiellement à O dans les réactions avec les espèces 
intermédiaires (radicaux CH;, HCO, …) résultant de l’attaque de C,H et 
davantage d'oxygène atomique serait disponible pour l’attaque initiale 


de Co FH: 


Nous avons ensuite entrepris l’étude de la cinétique de la réaction entre 
les atomes d'hydrogène et les molécules d’acide azothydrique, afin, d’une 
part de comparer la cinétique des réactions élémentaires intervenant dans 
la flamme de décomposition de HN, et dans la flamme de combustion de 
l’acétylène, et d’autre part d'approfondir la connaissance de l’inhibition de 
cette flamme de décomposition par certains composés halogénés gazeux. 


Les conditions expérimentales (température, vitesse d’écoulement, 
pression des gaz dans le réacteur, concentrations en réactifs) de la réaction 
précédente ont été maintenues. L’hydrogène atomique est produit par 
dissociation de l’hydrogène moléculaire; l’acide azothydrique est dilué par 
de l’argon pour des raisons de sécurité et pour utiliser le pic de l’argon 
comme référence pour la détection de HN; au spectromètre de masse. Nous 
avons ainsi mis en évidence qu’il y avait réaction entre l’hydrogène ato- 
mique et HN; par l’observation de la diminution, en fonction du temps 
de réaction, de l’intensité du pic moléculaire de HN;. Les premiers résultats 
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tendraient à montrer que cette réaction est plus rapide que la réaction 
précédente en l’absence d'oxygène moléculaire. 

Ces résultats sont à confirmer et seront complétés par l’étude des autres 
réactions élémentaires susceptibles de se produire dans la décomposition 
de HN; et aussi par l’étude des réactions entre HN, et les atomes d’halo- 


gènes (Cl, Br) afin de poursuivre les travaux sur l’inhibition initialement 
entrepris. | 


(*) Séance du 31 mars 1969. 
() G. LE BRAS, I. HAJAL, J. COMBOURIEU et P. LAFFITTE, J. Chim. Phys., 64, 1967, 
p. 1153-1160. 
(?) J. ©. Suzzivan et P. WARNECK, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 1749-1950. 
© () C. À. ARRINGTON, W. BRENNEN, G. P. GLASS, J. V. MicHAEL et H. Niki, J. Chem. 
Phys., 43, 1965, p. 525-532. 
. (€) J. W. LINNETT et D. G. H. MARSDEN, Proc. Roy. Soc., À, 234, 1956, p. 489-504. 


f 
(5) À. G. GAYDoN et H. G. WoLFHARD, Fuel, 29, 1950, p. 15. 


(Faculté des Sciences d'Orléans, 
45-Orléans-La-Source, Loiret.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur les paratungstates solides. Note (*) de MM. CnanLes- 
Micuez VVozrr et JEan-Pauz Scuwin6, transmise par Mlle Marguerite 


Perey. 


Nous avons mis en évidence l’existence de deux paratungstates solides dont 
l’un donne par dissolution l’ion paratungstique B, l’autre l’ion paratungstique A. 
Nous avons étudié, à 25 et à 88,50C, l’évolution de ces ions en solution en utilisant 
une méthode de séparation électrophorétique, le tungstène étant marqué de façon 
homogène à l’aide de son isotope radioactif 1#5W. 


De nombreux auteurs s’accordent pour donner au paratungstate solide 
une formule en W,, [(*) à (*)]. Baker et Rollins (°) au contraire rejettent 
le degré de condensation 12; ils trouvent, par cryoscopie, un degré de 
condensation égal à 6. Il faut remarquer que les premiers auteurs ont 
préparé leur sel à froid, alors que Baker et Rollins l’ont précipité à partir 
. d’une solution soumise préalablement à une ébullition de 2 h. On ne peut 
pas exclure a priori qu’à température ambiante on obtienne un paratungs- 
tate de sodium 12 fois condensé alors que la solution préalablement chauffée 
laisserait déposer un paratungstate 6 fois condensé. Afin de vérifier cette 
hypothèse nous avons préparé du paratungstate de sodium suivant les 
méthodes indiquées par Saddington (*) et Baker (°). Les deux sels obtenus 
présentent des différences très sensibles. À la précipitation, le premier se 
dépose sous forme de petits cristaux très nombreux avec un rendement 
égal à 25 % après 12 h, le second se dépose sous forme de gros cristaux 
peu nombreux avec un rendement de 10 % après le même temps. 

Le spectre infrarouge du sel -de Saddington présente une seule bande 
d'absorption très large entre 800 et 900 cm”, alors que le spectre infra- 
rouge du sel 2e Baker présente des bandes nettement séparées pour 
850 et goo cm 

Les clichés de Debye-Scherrer effectués à la longueur d’onde AK, du 
cuivre sont également différents. 

Des différences très nettes entre ces deux sels apparaissent aussi dans les 
propriétés de leurs solutions. Le sel de Saddington donne intégralement 
l'ion paratungstique B alors que le sel de Baker donne intégralement l'ion 
paratungstique À. L'identification de ces ions a été faite à l’aide de migra- 
tions électrophorétiques suivies d’une révélation par la rhodamine B (). 

Nous avons constaté que dans ces solutions les ions paratungstiques À 
et paratungstiques B se transformaient en d’autres ions tungstiques. Ces 
transformations ont été étudiées à 25 et 88,50C dans les conditions 
suivantes : les solutions utilisées étaient M/10 en tungstène et leur degré 
d’acidité æ (x, nombre de moles de HCl/nombre de moles de Na, WO,) 
était amené à 1 par addition de tungstate normal de sodium. Dans ces 
solutions, le tungstène était marqué de façon homogène à l’aide de l’isotope 
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radioactif ‘‘W; la séparation des divers constituants présents dans la 
solution était effectuée par électrophorèse d'échantillons prélevés à diffé- 
rents temps. Le dosage du tungstène dans le papier après migration se 
faisait par comptage du rayonnement f- (‘). Parmi l’ensemble des ions 
décelés dans ces solutions, seul le paratungstate À réagit rapidement avec 
la soude (indicateur : phtaléine du phénol). Nous avons utilisé cette pro- 
priété pour suivre, en fonction du temps, la concentration de cet ion dans 
nos solutions et vérifier de cette manière les résultats obtenus par la méthode 
électrophorétique. 

À 250C un équilibre entre les paratungstates À et B s’établit lentement 
(fig. 1). La concentration du tungstate normal ne varie pas de façon sensible 


L Ve 
100 100 
90 90 
80 80 


50 50 


20 
10 





0 12 5 10 20 jours 0 12 5 10 20 jours 


Fig. 1. — Évolution, à 25°C, en fonction du temps, de solutions de paratungstate A 
(graphique a) et de paratungstate B (graphique b) de degré d’acidité total x = 1 
et M/10 en tungstène. En ordonnées sont portés les pourcentages de tungstène dans 
les différentes formes ioniques présentes. 


et une faible quantité de métatungstate se forme. Ce résultat confirme 
l’hypothèse de Glemser d’un équilibre faisant intervenir les trois consti- 
tuants : paratungstate À, paratungstate B et métatungstate (*). Étant 
donné que nous avons opéré à æ — 1 nous avons encore en présence environ 
17 % de tungstène sous forme de WO;-. Remarquons que la proportion 
de métatungstate, du moins si æ=— 1, reste relativement faible. 

À 88,50C un équilibre s’établit rapidement entre le paratungstate À et 
le métatungstate (fig. 2), le paratungstate B n’est plus présent à l’équilibre 
et la concentration du tungstate normal augmente légèrement du fait de 
la formation de métatungstate à partir de paratungstate. À l’équilibre, 
les compositions des solutions préparées, soit à partir de paratungstate À, 
soit à partir de paratungstate B sont identiques. | 

Sur ces deux courbes d’évolution des paratungstates À et B, il apparaît 
nettement que le paratungstate B n’est pas stable à 88,50C et qu'il 
disparaît complètement du milieu après une ou deux heures. Comme le 
métatungstate est un sel très soluble, il n’est pas étonnant que Baker et 
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Rollins aient précipité à partir de ces solutions un paratungstate en W, 
correspondant à l’ion paratungstique À. Au contraire, à 250C (fig. t), 
l'ion paratungstique B figure toujours en proportion importante, même 
pour une concentration relativement faible en tungstène (M/10). Remar- 
quons de plus que la précipitation du sel de Saddington se fait dans un 
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Fig. 2. — Évolution, à 88,50C, en fonction du temps, de solutions de paratungstate A 
(graphique a) et de paratungstate B (graphique b) de degré d’acidité total æ = 1 
et M/10 en tungstène. En ordonnées sont portés les pourcentages de tungstène dans les 
différentes formes présentes. 


milieu beaucoup plus concentré en tungstène (1,5 M), ce qui favorise 
certainement la formation de l’ion paratungstique B : il paraît donc naturel 
que ce soit l’ion paratungstique B, douze fois condensé, qui précipite de 
ces solutions maintenues en permanence à la température ambiante. 


*) Séance du 31 mars 1969. 


) 
1) K. SADDINGTON et R. W. CAHN, J. Chem. Soc., 4, 1950, p. 3526. 
2?) I. LINDQvisT, Acta Crystallogr. (Copenhagen), 5 » 1952, p. 667. 
3) W. N. LrrscomB, Înorg. Chem., 4, 1965, p. 132. 
#) O. GLEMSER, W. HoLTZNAGEL, W. HÔLTIE et E. DÉRNREENE Z. Naturforsch., 
20 b, 1965, p. 725. 
(6) L. W. C. BAKER et O. W. RoLLiNs, Ph. D. de RozziNs, Georgetown University, 1966. 
(6) CH. M. Wozrr et J. P. ScHwiNG, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 571. 
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Physicochimie des composés de coordination 
et des solutions électrolytiques, 
Équipe de Recherche associée au C. N. R.S., 
Institut de Chimie, 
1, rue Biaise-Pascal, 67-Sitrasbourg, Bas-Rhin.) 
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RADIOCHIMIE. — Spectres Müssbauer de ‘'Fe dans CoF: et CoF:, 4 H:0. 
Note (*) de MM. Jean-Marie FRIEDT et JEAN-PIERRE ADbLorr, transmise 
par Mlle Marguerite Perey. 


Le fer formé par capture électronique de 57Co dans CoFs et CoF:, 4H: 0 est 
trouvé à l’état de Fe*+ et Fer. La proportion de Fe est plus élevée dans le 
composé hydraté. 


L'influence de l’état d’'hydratation des composés du cobalt sur les pro- 
portions relatives des ions ‘’Fe** et ‘’Fe*+ observés par spectroscopie 
Môssbauer après capture électronique de ‘Co a été mise en évidence par 
plusieurs auteurs (*) : la proportion de l’état de charge élevée croît avec le 
degré d’hydratation. 


Ceups par LR Fe2* 
canal T7 3+ 
Fe 





4 3 2 1 0 1 mm/s 


Fig. 1. — Spectre Müssbauer d’une source de 57CoF: à 295°K,. 


Nous présentons ici les résultats de la spectroscopie Môüssbauer de ‘’Fe 
dans les fluorures cobalteux anhydre et hydraté, marqués par °’Co. 

CoF; anhydre est préparé par réaction de HF gazeux sur “’CoCL à 3000C 
en atmosphère parfaitement sèche. CoF:, 4H:0O est obtenu par préci- 
pitation à partir de *’CoCO; dans HF 40 % (*). Les composés ont été 
contrôlés par analyse gravimétrique du cobalt et par diffraction de rayons X. 

Les spectres Müssbauer ont été relevés en fonction de la température 
par rapport à un absorbant mobile de Na, Fe(CN)s, 10H20 enrichi en 
57Fe, maintenu à 295°K. Ils comportent trois pics bien résolus (fig. 1 et 2) 
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dont la décomposition en deux doublets symétriques, caractéristiques 
des ions Fe?* et Fe°*, a été affinée par une méthode de moindres carrés à 
l’aide d’un ordinateur. | 

Les paramètres relatifs à Fe** et Fe** déduits des spectres, sont indiqués 
dans les tableaux I et II : déplacement isomérique à, éclatement quadru- 
polaire £:, largeur des raies [,,, rapport des intensités des ions Fe?* et 
Fe’, Toutes les valeurs sont exprimées en millimètres par seconde. 
L'erreur expérimentale sur le dernier chiffre est indiquée entre parenthèses. 


TABLEAU I. 


Source de 57CoF:. 


Tempé- Fe’+. Fef+, 
rature om, oo 
(°K). E. Ô. Pis e. Ô lxp° Fe?+/Feï+, 
93... 3,11(2) 1,53(2) 0,44 (5) 0,61(2) o,61(2) 0,44 (5) 0,92 (2) 
136... 3,10(2) 1,52 (2) - 0,60 (2) 0,61 (2) _ 1,00 (3) 
295... 2,83(2) 1,43(2) o,40 (5) 0,59(2) o0,52(2) 0,40 (5) 1,27 (8) 
500... 2,23(3) 1,24(3) o0,45(5)  o,42(3) o0,47(3) .0,45(5) 1,40 (10) 
708... 1,80(4) 0,90(3) 0,46 (5) Z0,05 0,43(4) 0,46 (5) — 
| TABLEAU IT. 
Source de 51C0F:, 4 H: 0. 
Tempé- Fe?+, Fe+ 
rature A ——— 2 
(°K). ë. ô. exp e. ô, xp Fe?+/Feï+, 
95... 3,12(5) 1,41(5) 0,74 (10) 0,73(3) 0,59(3) 0,64 (10) 0,52 (6) 
295... 3,02(5) 1,29 (5) o,70(10) o0,93(4) 0,49 (3) 0,62 (6) 0,34 (6) 


Une analyse détaillée du déplacement isomérique et de l’éclatement 
quadrupolaire de Fe**+ et Fe** dans CoF, sera publiée ailleurs (*). Il suffit 
de préciser ici que l’éclatement quadrupolaire de Fe** est compatible 
avec la présence d’une lacune anionique et d’une lacune cationique dans 
les deux premières sphères de coordination. À partir du calcul du 
gradient de champ électrique créé par les ions du réseau dans une sphère 
de rayon 100 À autour du site du fer, et assimilés à des charges ponc- 
tuelles, nous avons déterminé le moment quadrupolaire de "’Fe(3/2) : 
Q = 0,18 + 0,02 barn. | 

Le déplacement isomérique de Fe** dans CoF;, 4H,0 est inférieur à 
celui observé dans le composé anhydre, alors que les valeurs de Ô(Fe**) 
sont voisines dans les deux produits. D’une façon générale, les déplacements 
isomériques de Fe*, formé après capture électronique de °’Co** dans 
divers composés de cobalt, sont voisines et révèlent un caractère ionique 
marqué des liaisons. Il est difficile de tirer une conclusion de e(Fe?*) dans 
CoF;:, 4H: O0 devant le manque de données sur la structure du composé (‘). 

Les largeurs des raies sont identiques pour les états de charge 2* et 3* 
et sont supérieures à la largeur naturelle; ceci est dû à des sites de symétries 


a. 
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différentes créés. lors de l’autoradiolyse locale sous l'effet des électrons 
Auger ou des rayons X émis à la suite de la désintégration de “’Co. 

La figure 3 représente la variation des proportions Fe?*/Fe°+ en fonction 
de la température. En accord avec les observations antérieures (*), le rapport 
Fe*+/Fe+ est le plus faible dans le composé hydraté. Il augmente lorsque 
la température croît; l’évolution est inverse dans CoF.. 

Comparant l’énergie d’ionisation de Fe?+ à l’augmentation d’énergie du 
réseau lors du remplacement d’une charge 2* par une charge 3*, on peut 
montrer que Fe*+ est thermodynamiquement stable dans CoF:. Son obser- 
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Fig. 2. — Spectre Môüssbauer de 57C0F:, 4H:0 à 295°K. 


vation est toutefois subordonnée à la présence d’une lacune anionique et 
d’une lacune cationique dans les deux premières sphères de coordination; 
ces lacunes sont créées au moment de la désintégration de “’Co et assurent 
la neutralité électrostatique de l’environnement immédiat du site. La 
diminution de la proportion de Fe** avec l’élévation de la température 
est liée à l’instabilité croissante des défauts; la disparition de ceux-ci 
entraîne la réduction de Fe°* en Fe?*. 


Le mécanisme de stabilisation est différent dans le composé hydraté : 
l’autoradiolyse des molécules d’eau de cristallisation aboutit à la formation 
de radicaux oxydants OH. Inversement la création de lacune F- entraîne 
la réduction des ions ferriques. Le rapport Fe**/Fe** varie alors de façon 
complexe en fonction de la température, étant donnée l’influence anta- 
goniste des deux processus qui se déroulent 107’s environ après la désin- 
tégration. 
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Fig. 3. — Proportion des ions Fe*+ et Feï+ en fonction de la température, 
dans CoF: et CoF:, 4H: 0, 


En conclusion, ces expériences confirment que les états de charge du 
fer observés par spectroscopie Môssbauer dans des composés de ‘’Co 
ne sont pas le résultat direct de la neutralisation des ions Fe“*(2 Zn 8) 
formés par la cascade Auger. La neutralisation se déroule rapidement par 
rapport à la vie moyenne du niveau 3/2 de *’Fe(r0 "s). Elle s’arrête à 
l’état Fe°*, lorsque celui-ci est stabilisé par la proximité de lacunes assurant 
la neutralité électrostatique, ou de radicaux oxydants qui sont formés 
lors de l’autoradiolyse. La variation de la quantité d’ions Fe** en fonction 
de la température est déterminée par les vitesses relatives de disparition 
des lacunes ou de réaction des radicaux. 


(*) Séance du 24 mars 1969. 

() R. INGALzLs, C. J. CosToN, G. DE PAsquaALI, H. G. DRICKAMER et J. J. PINAJIAN, 
J. Chem. Phys., 45, 1966, p. 1057; J. M. FrieprT et J. P. AbLorr, Comptes rendus, 264, 
série C, 1967, p. 1356. 

() Gmelin’s Handbuch der Anorganischen Chemie, Chemie Verlag, Mannheim, 1961, 
p. 527. 

(6) J. M. FRIEDT, soumis pour publication, J. Inorg. Nucl. Chem. 

‘° (+) B. P,. PEenroLp et M. R. TayLor, Acta Cryst., 13, 1960, p. 953. 


(Département de Chimie nucléaire, 
Centre de Recherches nucléaires 
du C.N.R.S., 
B. P. 20 CR, 67-Sfrasbourg, 3°, Bas-Rhin.) 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Propriétés électrochimiques des 
sulfates de polyaniline. Note (*) de Mlle Françoise Crisrorini, MM. Renaun 
DE Survize, Marcez Jozerowicz, Liane Tsé Yu et René Buver, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Les propriétés d’électrodes solides constituées de sulfate de polyaniline ont été 
étudiées en présence de solutions aqueuses. De telles électrodes peuvent être 
réduites réversiblement ou oxydées à l’aide de méthodes potentiostatiques et 
intensiostatiques. Le bilan faradique des réductions intensiostatiques dépend de 
l'intensité du courant utilisé et augmente quand celle-ci diminue. Pour les inten- 
sités les plus faibles, il y a convergence entre le rendement de la réduction électro- 
chimique et la capacité oxydante du polymère, mesurée par réduction chimique. 
Des phénomènes d’hystérésis mettant en évidence une transformation irréversible 
des électrodes ont été observés par oxydation de celles-ci. 


Inrropucrion. — Les polyanilines obtenues par polycondensation 
oxydante de l’aniline possèdent des propriétés d’échange de protons, 
d'électrons et d'ions ainsi que de formation de complexes [(‘) à (*)]. Des 
propriétés de conductivité ioniques ou électroniques [(*), (*), (*)] sont en 
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Fig. 1. — Cellule pour études électrochimiques des polyanilines en pastilles. 
E;, électrode indicatrice; En, électrode de référence; . 
E,, électrode auxiliaire. 


outre associées à ces propriétés d'échange. Ces données permettent ainsi 
d'envisager des transformations par oxydo-réduction électrochimique de 
ces composés impliquant la totalité de la masse de matériau mise en 
œuvre. Cette Note est destinée à décrire les propriétés des polyanilines 
ainsi utilisées en tant que matériau d’électrode. 


MisE EN ÉVIDENCE DES PROPRIÉTÉS D ÉCHANGE D'ÉLECTRONS PAR RÉDUC- 
TION ÉLECTROCHIMIQUE INTENSIOSTATIQUE. — L’étude électrochimique a 
été effectuée à l’aide d’une polyaniline provenant d’une préparation dont 
les conditions expérimentales ont été définies par ailleurs (*). Le matériau 
est utilisé sous forme de pastilles préalablement comprimécs de 1 mm 
d'épaisseur et de surface utile correspondant à un diamètre de 10 mm. 
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De telles électrodes en contact sur une de leurs faces avec du mercure 
utilisé comme collecteur (fig. 1) prennent lorsqu'elles sont plongées dans 
l’acide sulfurique normal un potentiel parfaitement stable et reproduc- 
tible à +10 mV. Ce potentiel relevé par rapport à l’électrode de référence 
calomel/KCI saturé dépend du pH de la solution aqueuse lorsque la 
solution acide est progressivement diluée. 

On note toutefois que lorsque la concentration en H,S0, est à nouveau 
augmentée, les potentiels à courant nul obtenus sont inférieurs à ceux 
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Fig. 2 — Courbe de réduction de pastilles de polyaniline 
sous différentes intensités imposées. 


précédemment relevés à dilution croissante. Ces propriétés seront décrites 
et analysées par ailleurs; dans la suite de cette Note, seule l’étude des 
propriétés électrochimiques en milieu H, SO, normal sera abordée. 

La réduction électrochimique a été réalisée sous atmosphère d’argon 
au moyen d’un potentiostat 4 Tacussel » PRT 500 opérant en montage 
intensiostatique, l’étude potentiostatique de la polyaniline ayant déjà 
été effectuée (*). 

RÉDUCTION INTENSIOSTATIQUE DE LA POLYANILINE. — La forme des 
courbes de réduction intensiostatique est qualitativement identique pour 
toutes les valeurs de l’intensité (fig. 2). Compte tenu de cette allure générale, 
la réduction a été considérée comme terminée en pratique pour une inten- 
sité donnée, lorsque le potentiel d’électrode devient égal à +150 mV/E.N.H. 
Dans ces conditions, les bilans de réduction à intensité constante sont 
reproductibles à Æ 5 %, et dépendent de l'intensité. 

Sur la figure 2 sont représentées les courbes de réduction correspondant 
à des intensités du courant comprises entre 5oA et 8 mA. La variation 
du bilan de réduction mesurée à la chute du potentiel d’électrode en fonc- 
tion de l'intensité du courant est donnée par la courbe de la figure 3. 
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L’extrapolation à intensité nulle de cette variation ne peut être faite 
avec précision, mais est compatible avec un bilan limite de réduction égal à 
la capacité oxydante obtenue par réduction chimique en titane trivalent (*?), 
soit 5,3 méquiv/g de polyaniline base. Lorsque l'intensité de réduction 
est comprise entre 800 LÀ et 5 mA, le bilan varie peu mais diminue très 
rapidement pour les valeurs supérieures à 7 mA. la convention adoptée 
.pour caractériser la fin de réduction électrochimique ne peut alors plus 
être utilisée (fig. 2). 
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" Fig. 3. Fig. 4. 
Fig. 3. — Bilan dé réduction du sulfate de polyaniline 
en fonction de l'intensité de réduction imposée. 


Fig. 4. — Influence des cycles de réduction et d’oxydation sur les courbes d’oxydation 
d’une pastille de sulfate de polyaniline (intensité de réduction : 600 NA.) E, représente 
le potentiel à courant nul pris par l’électrode brute de préparation. 


OxXYDATION ÉLECTROCHIMIQUE INTENSIOSTATIQUE. — Par oxydation 
électrochimique de la polyaniline brute de préparation, le potentiel d’élec- 
trode augmente régulièrement et tend à se stabiliser sans que l’on puisse 
observer de croissance rapide de potentiel correspondant à un stade 
défini d’oxydation du matériau avant destruction de la pastille (courbe À, 
fig. 4). Cette observation doit être rapprochée de celle relevée à propos de 
l'oxydation chimique des mêmes produits (?). | 


CYcLES DE RÉDUCTION ET D’OxYDATION. — Il est possible de réduire 
d’abord puis d’oxyder réversiblement une électrode de polyaniline, pourvu 
que les états d’oxydation atteints par traitement électrochimique ne 
correspondent à aucun moment à un bilan d’oxydation positif par rapport 
à l’état initial du matériau. Il importe en outre que les bilans de réduction 
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ne soient pas trop voisins de celui de l’état complètement réduit pour 
l'intensité considérée; en pratique les deux tiers de la capacité oxydante 
de départ peuvent être réduits et réoxydés réversiblement. Les cycles de 
réduction suivie d’oxydation décrits dans ces conditions ne présentent pas 
d’hystérésis importante (courbes constituées de triangles pleins, fig. 4). 

Par contre, si le matériau est oxydé au-delà de son état initial, une 
hystérésis importante apparaît au cours de la réduction ultérieure (courbes 
constituées de cercles pleins de la figure 4). 

L'ensemble de ces résultats fait apparaître l’intervention probable de 
deux processus électrochimiques différents. La réduction du matériau 
initial ferait intervenir un processus réversible du type 


| | 
—N= CODEN +2Ht+2e = —N—< 9 ÿ—N— 


Par contre l’oxydation du matériau au-delà de son état d’oxydation 
initial modifierait le réseau lui-même, soit par réticulation, soit par coupure 
de chaîne (°). Cette interprétation doit être rapprochée du fait bien connu 
que les polyanilines se dégradent en quinone par oxydation chimique. 


(*) Séance du 9 avril 1969. 

() P. CosTANTINI, G. BELORGEY, M. Jozerowicz et R. BuvET, Comptes rendus, 258, 
1964, p. 6421. 

(?) M. Jozerowicz, G. BELORGEY, L. T. Yu et R. BuverT, Comptes rendus, 260, 1965 
p. 6367. 

() J. PETiT, L. T. Yu, M. Jozerowicz et R. BuvET, Comptes rendus, 260, 1965, p. 5026. 

(*) G. AusSTERWEIL, Bull. Soc. chim. Fr., Mémoires, 248, 1948, p. 948. 

(5) G. AUSTERWEIL, Les échangeurs d'ions, Gauthier-Villars, Paris, 1955. 

() M. F. ComMBAREL, G. BELORGEY, M. Jozerowicz, L. T. Yu et R. Buver, Comptes 
rendus, 262, série C, 1966, p. 459. 

() F. CrisToriNi, R. DE SURVILLE, M. JozErowicz, L. T. Yu et R. BuveT, Comptes 
rendus, 263, série C, 1966, p. 206. 

(8) R. DE SURVILLE, M. Jozerowicz, L. T. Yu, J. PÉricxon et KR. Buver, Electrochim, 
Acta, 13, 1968, p. 1457. 

(°) R. DE SURVILLE, Thèse 3° cycle, Paris, 1967. 


(Laboratoire d’Énergétique électrochimique 
de la Faculté des Sciences, 
associé au C. N.R.S., 

10, rue Vauquelin, 75-Paris, 5e 
et M. J. : Faculté des Sciences de Nancy, 
54-Nancy, Meurthe-et- Moselle.) 


C. R., 1969, 1er Semestre. (T. 268, N° 16.) Série C — 86 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation des bi-indényles. Étude de 
la copolymérisation cationique des bi-(indényles-1.1’). Alcanes et 
alcènes (*). Note (*) de M. Ennesr Marécuar, MM GinETTE ZarFnran, 
MM. Cuanisrian Zarrran et Anpré LEPERT, présentée par M. Georges Cham- 
petier. 


Les bi-(indényl-r.1’) éthane, butane et butène-2 ont été copolymérisés avec 
lJ’indène. Les rapports de réactivité ont été déterminés. 


Nos travaux précédents [(?), (*)] ont montré que l’on pouvait obtenir de 
hauts polymères à partir du bi-indényle-1.1’ et que ce monomère était 
susceptible de se copolymériser avec l’indène (*) ainsi qu’avec le styrolène 
et l’x-méthyl-styrolène (*). Par ailleurs, nous avons préparé des bi-indényl- 
alcanes et alcènes () dont l’homopolymérisation a conduit à des polymères 
de faibles masses molaires ou à des polymères réticulés. Nous nous pro- 
posons dans ce travail d’étudier la copolymérisation de ces monomères 
avec l’indène. 

4. PRÉPARATION ET CARACTÉRISTIQUES DES MONOMÈRES. — Leur 
préparation a été décrite en détail dans un travail précédent (‘); elle consiste 
à condenser le dihalogénure d’alcane ou -d’alcène correspondant avec le 
bromo-r1 indényl-magnésium. 

Les caractéristiques des produits qui ont été employés pour cette étude 
sont les suivants : 

— Bi-(indényl-1.1’)-1.2 éthane : isomère I, F r00°C; isomère II, F 660C. 

Nous rappelons que nos travaux avaient montré que l’isomère I était 
selon toute probabilité une forme inactive par nature et l’isomère II le 
racémique. 

Bi-(indényl-1.1")-1.4 butane, F 80°C; Bi-(indényl-1.1')-1.4 butène-2, 
F 750€. no 

2. COURBES DE COPOLYMÉRISATION. — Dans tout ce qui suit le solvant 
utilisé est le chlorure de méthylène et l’amorceur TiCl, ; le temps de contact 
entre l’amorceur et la solution de polymérisation est de 5 mn, la température 
étant maintenue à — 780C. L’indène utilisé a pour indice n5 1,5740o. 
[A] et [M] désignent respectivement les concentrations en amorceur et en 
monomère exprimées en moles par litre, R Y est le rendement en copolymère 
soluble et x la fraction molaire de bi-(indényl-1.1’) alcane ou alcène dans 
la solution de départ. | 

19 Bi-(indényl-1.1')-1.2 éthane : 

[M]= 0,08 .. € [ À ] = 0,025. 


Dans tous les cas le rendement est de 100 %. 
a. Forme I : Figure 1, courbes A. 
b. Forme II : Figure 1, courbes B. 
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20 Bi-(indényl-1.1')-1.2 butane : 


[M]=o;1 et [A]—o,0165 
(Figure 2, courbes A). 


30 Bi-(indényl-1.1")-1.4 butène-2 : 
[M]=0,125 et [A] = 0,025 


(Figure 2, courbes B). 


3. DÉTERMINATION DES RAPPORTS DE RÉACTIVITÉ : Si deux monomères 
M, et M; entrent en copolymérisation, et si on ne considère que l’inter- 





Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Copolymérisation du bi-(indényl-1.1’)-1.2 éthane avec l’indène. 
Forme I : Courbes A; Forme II : Courbes B. 
--- et © rendement; ————— et @ ln]. 
Les traits verticaux représentent les zones de fluidiflcation des polymères et leur longueur 
est proportionnelle à la largeur de la zone. 


La fraction molaire X de bi-indényle est portée en abscisse. 


Fig. 2. 


Courbes A : Copolymérisation du bi-(indényl-1.1’)-1.4 butane avec l’indène. 
» B : Copolymérisation du bi-(indényl-r.1’)}-1.4 butène-2 avec l’indène. 
— — — et O rendement; 
et @ [x], la partie discontinue de la courbe correspond aux polymères 
insolubles. 
Les traits verticaux représentent les zones de fluidification des polymères et leur lon- 
gueur est proportionnelle à la largeur de la zone. Les traits discontinus caractérisent 
des polymères solubles qui se réticulent par chauffage. 


La fraction molaire X de bi-indényle est portée en abscisse. 
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vention du motif terminal, on est amené à définir deux rapports de réac- 
tivité r, et ra reliés par la relation 


(2) mu _ MrnM+M 
M:  Mir,M+ M 


dans laquelle m1, ma, M1, Ma, représentent respectivement les fractions 
des monomères M, et M, présentes à l’instant t dans le copolymère et dans 
le mélange des monomères. 

Il existe plusieurs possibilités pour exploiter l’équation (1). Nous avons 
choisi celle qui consiste à déterminer m, et mA pour les fractions molaires 
M, et M: données et à reporter dans (1). On obtient alors une fonction 
linéaire en r;, et rA1; en traçant les droites d’équation r; — f(r:) (obtenues 
pour chaque ensemble de valeurs m1, ma, Mi, M2) on limite une zone 
polygonale qui donne à la fois la valeur de r, et r; et la précision de la 
mesure. | 

Toutes les opérations ont été faites à 00C avec [A] = 0,02 et [M] = 0,1. 
Les spectres infrarouges du polymère et des poly-(bi-indényl-1.1") éthane 
et butane étant superposables nous avons dû remplacer l’indène par du 
deutério-indène préparé par action de l’eau lourde sur l’indényl-1 lithium 
(ny 1,5730). L’étude du spectre de résonance magnétique nucléaire du 
deutério-indène ainsi préparé a montré qu'il était totalement deutérié en 1. 

Les résultats sont donnés par le tableau ci-dessous dans lequel l'indice 1 
se rapporte toujours au bi-indényle. 


TABLEAU. 

Monomère. Zi lue 
Bi-(indényl-1.1”)-1.2 éthane (1).... 0,3 +Ho,1r 0,4 +o,1i 
Bi-(indényl-1.1’)-1.2 éthane (II)... 0,40 +o,0o5 0,60 +0,05 
Bi-(indényl-1.1’)-1.4 butane....... 0,5 +o,i 0,5 +o,i 
Bi-(indényl-1.1’)-1.4 butène 2..... 0,75 +0,05 0,2 +0,05 

4. Concrusion. — Comme nous l’avions observé lors de l’homopoly- 


mérisation (°) les viscosités intrinsèques sont plus élevées lorsque l’on copo- 
lymérise la forme I du bi-(indényl-r.r1”) éthane que la forme II. De plus, 
les températures de fluidification vont en diminuant quand la proportion 
de bi-(indényl-1. 1”) éthane (forme IT) augmente dans le mélange de départ, 
alors qu'avec la forme I elle va en augmentant. Ceci confirme l'hypothèse 
selon laquelle avec la forme Î nous avions affaire au composé inactif par 
nature, et avec la forme ÎT au racémique. 

Avec le bi-(indényl-r.r’) butane le rendement total en copolymère est 
de 100 %,, mais très rapidement la plus grande partie en devient insoluble. 
Il est à noter que c’est pour un mélange de départ équimoléculaire que la 
fraction de polymère soluble est la plus faible. 

Enfin, avec le bi-(indényl-1.1'}-1.4 butène-2 les copolymères sont 
totalement solubles aussitôt leur précipitation. Cependant, lorsque le taux 
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de bi-(indényl-r.1)-1.4 butène-2 est compris “entre 45 et 75 %, les copo- 
lymères ne fondent pas : après un léger ramollissement ils se solidifient et 
se décomposent. De plus, ces copolymères ont tendance une fois séchés, 
à devenir insolubles, par une sorte de post-réticulation. 

Dans tous les cas, les résultats obtenus confirment la nette diminution 
de réactivité de l’indène lorsqu'il est substitué en 1. On peut s’étonner de 
ce que r, et rA sont inférieurs à 1; mais nous avons trouvé dans la littérature 
plusieurs exemples où, lorsqu'un des deux comonomères est un diène à 
doubles liaisons indépendantes r, et r, sont inférieurs à l’unité. Cela vient 
sans doute de ce que si la réactivité de chaque double liaison est inférieure 
à celle de lindène, le fait qu’il y en ait deux multiplie par deux la proba- 
bilité pour chaque molécule d’être attaquée par un carbocation. 


(*) Séance du 17 mars 19609. 

() Voir Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1071, 1095, 3467 et 1967, p. 2954; Comptes rendus, 
266, série C, 1968, p. 447. 

(?) E. MARÉCHAL, J. J. BASSELIER et P. SiGwALT, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1740. 

(5) E. MARÉCHAL et P. SiGwaLT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1071. 

(*) E. MARÉCHAL, C. Bir et P. SiGwaLT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3487. 

(5) E. MARÉCHAL et À. LEPERT, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2994. 


(Institut National Supérieur 
de Chimie industrielle, 
76-Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 


1354 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (14 avril 1969). 


CHIMIE GÉNÉRALE. — Réduction de l’ion métatungstique jusqu'au stade à 
six électrons. Note (*) de MM. Prerre Soucuayx et JEan-Pauz Launay, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Afin de préciser des travaux antérieurs, la réduction de l’ion métatungstique est 
abordée par polarographie. Polarographie à variation linéaire de potentiel et élec- 
trolyse à potentiel contrôlé. Les premières étapes sont réversibles. Les dérivés 
correspondant aux stades à r et 3 électrons par mole (notés respectivement I 
et III) sont décrits pour la première fois. 


4. RÉDUCTION POLAROGRAPHIQUE. — Les polarogrammes sont réalisés 
en milieu tamponné (concentration : 0,1 M), de pH o à 9, la force ionique 
étant assurée par NaCl r M. Les concentrations en métatungstate sont 
données en moles par litre. 

De pHo à 4 on observe quatre vagues de réduction, notées A, B, C 
et D (fig. 1). L'ensemble A + B+C avait été attribué à la réduc- 
tion Wy + Wy, soit 1267 par mole, par comparaison entre les vagues 
du métatungstate et de W,; dans HCI8 \ (*). Nous avons préféré calculer 
les nombres d’électrons échangés au niveau de chaque vague en nous 
basant sur la hauteur de la vague À qui correspond à la formation du 
dérivé II (?), après avoir vérifié que le courant au palier de À est bien 
un courant de diffusion. Dans ces conditions : 

a. De pH 2 à 4, la somme À + B représente l’échange de 2+2—=#4e 
et À + B + C l’échange de 2 + 2 + 10 = 14e. 

b. En milieu plus acide (HCI11 n), À est inchangée mais B augmente 
légèrement de hauteur tout en conservant les caractéristiques d’une 
vague de diffusion, à la précision des mesures près, ce qui est proba- 
blement dû à un faible caractère cinétique, résultant d’une dismutation 
rapide du dérivé IV qui, en effet, n’a jamais pu être obtenu jusqu'ici. 

Dans HCIxN également, la vague C présente une déformation (fig. 1, 
courbe en pointillé) au niveau de laquelle les courbes Î — t sont anormales; 
cette anomalie, qui disparaît aux faibles concentrations (4.107*) peut 
donc être reliée à un phénomène d’adsorption. 

c. Aux pH > 4, À se dédouble en deux vagues de 1 e- chacune, À, et A, 
comme l'indique le diagramme E,, = f (pH) (fig. 2), ce qui laisse prévoir 
la possibilité d'obtenir un dérivé à 1 e- (*). 


2. POLAROGRAPHIE A VARIATION LINÉAIRE DE POTENTIEL. — L’utili- 
sation d’un balayage triangulaire permet de constater que À et B sont 
réversibles alors que C ne l’est pas. 

À pH3,5, on observe une anomalie affectant le pic À : celui-ci est 
pointu et plus grand que le pic B. Sa hauteur croît plus vite que v'* 
(s étant la vitesse de variation du potentiel) et n’est pas proportionnelle 
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à la concentration (fig. 3). Il s’agit vraisemblablement d’un phénomène 
d’adsorption de la forme oxydée du dépolarisant : le courant supplé- 
mentaire au niveau de À est dû à la réduction de l’excès de dépolarisant 
présent sur l’électrode avant le balayage (*). 


n 
(e” par mole) pH 185 
24 
D PH 6,3 
20 
D 
16 HCIN NaOH 2M 
A C dérivé Il 
7": 
12 À C 
L/ 
! 
8 j 
{ 
, 
à /B B 
A À» B 
O > . E 
-05 À; — -15  volts/E.C.S. 
À; 
Fig. 1. 





Fig. 2. 


Lorsque À est dédoublée, comme c’est le cas à pH 7,3, c’est la première 
composante À, qui se trouve affectée par ce phénomène. 


3. DÉRIVÉ À 167. — On peut l’obtenir à pH 8 par réduction électro- 
lytique à — 0,7 V/E.C.S. et à la concentration 10° ou r07* mole/l. 
Les courbes donnant la densité optique et le potentiel Redox de la solu- 
tion en fonction du degré de réduction n présentent un point d’équi- 
valence net pour n = 1. La solution est alors bleue, le maximum d’absorp- 
tion se situant à 690 mu (fig. 4). 
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4 


Le polarogramme du dérivé Î est analogue à celui du métatungstate 
non réduit mais dans lequel la vague À, est passée anodique. 

Aux pH > 10, il se dismute en dérivé IT et en métatungstate, décomposé 
dans ces conditions en WO:. | 


tA(uA) 





“9 _4n7S 4 C 
0 ve Ê mole méta/l 


dire du polarogramme influence de la concentrotion 


Fig. 3. 


ropporte à 
une mole métatungstate 


9000! 
4000 
J000 


2000 


1000 
0 2 
300 400 900 600 700 800 900 mp 
Fig. 4. 


Aux pH < 4,5, il se dismute en métatungstate et dérivé Il. 

4. RÉDUCTION EN MILIEU ALCALIN. DÉRIVÉ À 3e. — Le métatungstate 
non réduit est détruit à pH > 10, mais son dérivé II est stable jusque 
dans la soude 2 M. La vague B se dédouble alors en deux vagues de 1 e” 
chacune (fig. 1). 

En opérant à 2,5.107*, concentration suffisamment faible pour éviter 
la précipitation d’un sel de sodium, on aboutit au dérivé à 3 e7 qui se 
manifeste par une cassure sur la courbe densité optique = f (n). Le dérivé IV 
n’est pas obtenu. 
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Le spectre de [IT présente une bande à 580 mx (fig. 4). Son polaro- 
gramme est analogue à celui de ÎT mais la vague B, est passée anodique. 


5. DÉRIVÉ À six ÉLECTRONS. — D’après C. Tourné (*), ce dérivé n’appa- 
raît pas en solution diluée. Ce résultat anormal (la réduction ne modifiant 
pas le degré de condensation) pourrait être dû à l’emploi d’une méthode 
à intensité contrôlée. En effet, nos expériences montrent qu’on peut 
l’obtenir dans HCI x à la concentration 5.10 *, en imposant le potentiel 
du palier de la vague B, soit méta + 4 e — IV. Le dérivé à 4 e” n’étant 
pas stable se dismute en faisant apparaître VI; effectivement la courbe 
densité optique = f (n) présente une cassure nette pour n = 6. 

L'étude particulière des composés plus réduits est en cours. 


(*) Séance du 10 mars 1969. . 

() C. TourNE, Bull. Soc. chim. Fr., n° 9, 1967, p. 3196. 

() C. TourRNE, Jbid.;, p. 3199. 

(5) M. T. Pore et G. M. VARGA, Inorganic Chemistry, n° 5, 1966, p. 1249. 
() R. H. WoprscHaALL et I. SHAIN, Analytical Chemistry, 39, 1967, p. 1514. 


(Laboratoire de Chimie IV, 
Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline et moléculaire de la phényl-3 naph- 
toquinone-1.4. Note (*) de MM. Cunisrian CouRSEILLE, JACQUES GAULTIER 
et Cristian Hauw, présentée par M. Jean Wyart. 


Les agents thérapeutiques classiques ayant une activité antagoniste de 
celles des vitamines K naturelles répondent à deux types de structures 
moléculaires : 

— Structures symétriques obtenues par un véritable doublement de la 
molécule de la vitamine. L’exemple le plus notable est le dicoumarol dont 
l’analyse radiocristallographique a été publiée récemment {). 

— Structures obtenues par « dégradation » des molécules précédentes. 
Cette dégradation peut porter à la fois sur les fonctions chimiques (hydro- 
xyle, quinone) et la géométrie de l’une des deux parties de la molécule; 
elle devra néanmoins conserver un cycle résonnant. 

Si l’on se réfère au mécanisme d’action des vitamines et antivitamines K 
proposé récemment (*), la qualité d’antagoniste est liée conjointement à 
une structure moléculaire minimale et à la présence d’axes de fixation 
spécifiques. L’analyse de la structure cristalline de la phényiInaphtoquinone, 
composé à action antivitamine K, s’inscrit dans le cadre très général de 
cette étude des relations molécule active-récepteur biologique. 

Le composé a été préparé en oxydant le phényl-3 naphtalène par l’acide 
chromique en solution acétique; il cristallise par lente évaporation d’une 
solution d’éther sulfurique en aiguilles rougeâtres de symétrie orthorhom- 
bique. 


Les paramètres cristallins sont les suivants : 


a = 23,89 +o,ot À; b—13,02 +o,or À; c—=7,44 +o,ot À; V — 2 316 À1. 


Densité calculée : 1,54. 

Nombre de molécules par maille : 8. 

Groupe de symétrie : P bca. 

Les paramètres atomiques correspondant à un facteur de reliabilité de 
0,15 sont les suivants (voir tableau). 

Une analyse plus complète de la structure sera publiée ultérieurement et 
nous ne rapportons ci-dessous que les principales caractéristiques. 

Les deux types d’arrangement de molécules cycliques dans le cristal 
sont présents simultanément : 

— Empilement des cycles phényles substitués qui se répartisssent dans 
des plans perpendiculaires; cet arrangement rappelle celui des molécules 
de benzène cristallisé. 
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— Recouvrement des noyaux naphtoquinoniques qui se répartissent 
dans des plans presque parallèles distants de 3,5 À environ. Il faut remar- 
quer que le mode de superposition diffère de celui observé habituellement 
dans les composés du type naphtoquinone : le recouvrement cycle phényle- 


Y, 


È È L 





Fig. 1. — Projection (001) de la structure. 


cycle oxygéné est peu important, les noyaux superposés se déduisent l’un 
de l’autre par un plan de glissement et non plus une translation ou une 
inversion. Il s’ensuit que les plans moléculaires et liaisons atomiques ne 
sont pas rigoureusement parallèles (6° d’écart angulaire). 


TABLEAU. 
zx. y. 2. Bi (A?). 
Gdisessss 0,077 0,354 0,057 2,6 
Cali 0,131 ‘0,307 0,004 2,5 
CoOO)Sssisses 0,139 0,204 0,010 2,6 
Gers. 0,092 0,139 0,068 2,5 
Ghisesssse —0,007 0,129 o,161 2,8 
CG: sus. —0 ,059 0,168 0,214 3,2 
C(.siseuirs —0 ,063 0,276 0,213 3,3 
GB) —0,019 0,336 0,161 3,2 
CO): ésssis 0,031 0,290 0,112 2,1 
C:(10): 5504 0,037 0,186 0,115 2,1 
CDs 0,194 0,158 —0,035 1,9 
Cordes si 0,242 0,209 0,026 3,2 
CES) secs 0,296 0,171 —0,022 3,6 
Grass 0,299 0,081 —0, 120 339 
GC): 0,253 0,034 —0, 168 3,9 
Cr): 5e 0,199 0,072 —0, 134 2,8 
OP ss 0,075 0,453 0,064 3,9 
OA) esse 0,099 0,045 . 0,088 3:79 
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La conformation moléculaire n’est pas plane : 

— Le cycle phényle et le noyau naphtoquinonique font un angle de 
19, valeur attendue correspondant à la distance minimale entre atomes 
0, valeur attend pondant à la dist le entre at 


d'hydrogène et d'oxygène non liés [H (16) et O (4)|. 


kg. 


Fig. 2. — Projection (010) de la structure. 


— Les atomes d'oxygène s’écartent considérablement du plan carboné 
conférant ainsi à l’enchaînement quinonique une forme « bateau »; cette 
déformation, que l’on retrouve dans le composé très voisin qu’est la dinaph- 
toquinone-2.2’ (*), pourrait être rattachée à une configuration électronique 
intermédiaire entre les hybridations sp° et sp° des atomes de carbone. 


(*) Séance du 17 mars 1969. 

(1) G. BrAvic, J. GAULTIER et C. Hauw, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1790. 

() J. GAULTIER, R. GAY et C. Hauw, Revue de Chimie thérapeutique (sous presse). 

(5) H. L. AmMmMmon, M. SUNDARALINGAM et J. M. STEWART, Acta Cryst., B 25, 1969, 
p. 336. 


(Laboratoire de Cristallographie et Minéralogie, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CIHIMIE MINÉRALE, — Sur la germination du nitrite de sodium sur la surface 
des monocristaux de nitrate de sodium. Note (*) de MM. Jame RerTuErT 


SErGio Minanpa, el JAIME Cases-Casaxova ('}, présentée par M. Gcorges 
Champetier. 


Nous avions prévu lexistence (?), lPapparilion et la croissance, des 
gcrmes de nitrite de sodium lors de la thermolyse du nitrate de sodium. 
Cette prévision s’est avérée. Voici des microphotographies de ces germes 
ct leur évolution dans le temps et dans diverses conditions. 


« 





«4 


aie 9 a cs era ee ee 


Fig. 1. — Diagramme de diffraction de Laue, d’un monocristal de NaNO:. 


OplAg fn géren d 10" * 





nn 


Fig. 2. — Isotherme 2609C. 


Nous avons trouvé (*), il y a quelque temps, que la cinétique de la thermo- 


lyse du nitrate de sodium en phase solide suivait une loi exponentielle. 
Cette loi étant déduite d'accord à un processus hypothétique d’apparition 
des germes et croissance avec interférence de croissance entre les germes, 
il nous a semblé intéressant de vérifier optiquement l’existence ou non 
de ces germes et leur comportement. 

Nous nous sommes donc attachés à obtenir des monocristaux de nitrate 
de sodium. Nous avons ainsi éprouvé plusieurs échecs au cours de notre 
effort car toutes les méthodes faisant usage d’une solution saturée se 
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sont montré non convenables. Nous avons alors recouru à la méthode 
de la zone fondue en atimosphère d'oxygène : nous avons réussi à obtenir 
des monoceristaux de 3 à 10 em de longueur et 1 em de diamètre. Nous 
les avons polis sur de la peau de chamois mouillée avec de la glycérine 
anhydre avec 5 % d’eau. 

La figure 1 montre le diagramme de Lauc obtenu d’un de ces 
monocristaux; on y voil la symétrie qui assure la présence d’une 
phase cristalline unique. 





ei É à 


Fig. 3 a. — Monocristal poli. 
(Les rayures sont dues à notre technique de polissage pas encore au point.) 


‘4 Ve Fa re r. " k EU : 
M M RÉ à 7 * g° ; A, 


Fig. 3 b. — Monocristal avec 3 mn à 2600€,. 


Ces monocristaux ont été soumis aux mêmes conditions de chauffage 
déjà décrites {*). Nous présentons ici le diagramme de la figure 2 tiré de 
notre travail (*), qui montre la variation de vitesse de réaction en fonc- 
tion du temps à 2609 et, sur laquelle nous signalons les temps auxquels 
nous avons fait les expériences dont les microphotographies ci-Jointes 
ont été tirées, une fois hors du four. Cette série de microphotographies 
recoupe les résultats (fig. 2) que nous avons obtenus en mesurant l’évo- 
lution de la pression. Par ordre, elles sont : 

Figure 3a : monocristal poli, avant chauffage; 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (14 avril 1969). Série C — 1363 


Gr mm mm oo 


Figure 3h : germes sur monocristal porté 35 mn à 2600C; 
Figure Aa : Gimn à 2600C: 
Figure 4h: 12 mn à 2600C: 


a : Jo mn à 2600(C. 


mt 


Figure : 





Fig. 4 a — Monocristal avec 6 nn à 60°C. 





Fig, 4 b. — Monocristal avec 12 mn à 2600€. 





Le dégagement d'oxygène, en accord avec la réaction 
Na NO), = Na NO, + 1/2 O, 


est assez important en 5 mn; c’est bien démontré par lapparition des 
germes, ces germes croissent au fur et à mesure que le temps passe; quand 
ils ont recouvert la surface du monocristal, le dégagement d'oxygène 
devient presque nul. Nous pensons étudier de nouveau la cinétique de 
cette thermolyse sur des monocristaux. 

Ce travail révèle encore un autre fait, remarquable à notre avis. Si le 
dernier monocnistal, pratiquement recouvert d’une couche de germes, est 
laissé pendant 24h à l’atmosphère de la chambre du microscope, on voit 
apparaître des sortes de pyramides qui semblent des octaëdres vus d’un 
sommet, tels qu’on le voit sur la figure 5 b. On peut suivre au microscope 


1364 -— Série CG GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (14 avril 1969). 


les mouvements des germes tels que ceux de la figure 5 a On y voit 
apparaître en surface des laeunes où les germes disparaissent; nous pensons 
à une dissolution, car ces lacunes de même que les germes prennent mou- 
vement : les germes pour disparaître et les lacunes pour s'unir les unes 








Fig, 5 a — Monocristal avec 30 mn à 260°C. 
(Correspond au même monocristal signalé dans la figure 3 a.) 





oi À RE mate 


Fig. 5 b. — Évolution des germes avec de l'eau atmosphérique. 


avec les autres. Finalement ces sortes de pyramides apparaissent. Autour 
de ces pyramides on peut déceler un creux, d’où nous pensons que la 
dissolution des germes arrive à former une solution saturée du nitrate 
et du nitrite, qui finit par se stabiliser en les pyramides pouvant très 
bien être un hydrate mixte nitrate-nitrite. L'analyse spectrophotométrique 
ne donne que du nitrate ct du nitrite, ce qui s'accorde avec nos résultats 
déjà signalés (*). 


(*) Séance du 24 mars 1969. 

(:) Laboratorio de Quimica Inorgänica y del Salitre. Departamento de Quimica. Facultad 
de Ciencias Fisicas y Matemäticas. Universidad de Chile. 

() S. MrrANDA et J. Cases, Rev. Chim. Min., 1, 1964, p. 69-90. 


(Faculté des Sciences physiques et mathématiques, 
Département de Chimie, Tupper 2069, Casilla 2777, Santiago, Chili.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation, caractérisation structurale et dégradation 
thermique de l’amidozincate de rubidium Rb:Zn(NH;),. Note (*) de 
Mie Louiserre Brisseau et M. JEan Rouxeti, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L’amidozincate de rubidium Rb:Zn (NH), est obtenu par réaction à la tempéra- 
ture ordinaire, en tube scellé, entre le zinc et une solution du métal alcalin dans 
l’ammoniac liquide. L’obtention de monocristaux a permis de caractériser un réseau 
orthorhombique; les paramètres de la maille élémentaire sont : a = 6,98 + o,or À, 
b = 7,99 + o,or À, c = 26,44 +0,02 À. Il y a huit motifs Rb:Zn(NH:), par 
maille élémentaire et le groupe d’espace est D£,. La dégradation thermique mène 
tour à tour à un imido-amidozincate et au nitrure de zinc. 


Les solutions de rubidium dans l’ammoniac liquide attaquent le zinc 
métallique. À — 4o°C, en cryostat, l’interaction est très lente. Par contre, 
en tubes scellés, à la température ordinaire, on peut observer, en quelques 
jours, la formation de petits cristaux translucides sur les grenailles métal- 
liques. Au bout de 6 jours les cristaux, en forme de bâtonnets, atteignent 
plusieurs millimètres de longueur : après ouverture des tubes, élimination 
par filtration de la solution limpide contenant un excès d’amidure de 
rubidium, ils sont détachés à la pince et soumis à l’analyse chimique. 

Les résultats des dosages indiqués ci-dessous sont en bon accord avec 
les valeurs théoriques calculées pour une formule Rb;, Zn (NH), : 


Rb. Zn. | N. 
D ITOUVÉ rennes sen tes 55,91 20,95 18,13 
% théorique.........,..... 56,92 21,76 18,65 


Les deux formules équivalentes Rb;Zn(NH;), et Zn(NHRb}):, 2NH,; 
sont cependant également possibles. Afin de préciser la nature des grou- 
pements azotés, nous avons effectué les spectres d'absorption infrarouge 
sur des suspensions dans le fluorolube entre 4000 et 1 300 cm‘ et dans le 
nujol entre 1 800 et 200 cm“ ({). 

Aucune bande attribuable, soit à l’ammoniac, soit au groupement imine 
ne se manifeste. On reconnaît par contre les vibrations de valence et de 
déformation du groupement —NH;, dont l'identification est désormais 
aisée dans ce type de dérivés, par analogie avec les travaux antérieurs 
portant sur les amidoaluminates (*). Il est d’ailleurs nécessaire, comme 
dans le cas des amidoaluminates, de distinguer entre deux types de grou-' 
pements —NEH, ce qui suggère que dans la structure, ils ne sont pas tous 
soumis à des sollicitations équivalentes. 

Nous observons ainsi deux bandes situées à 3 267 et 3 213 cm‘ que nous 
attribuons respectivement aux vibrations de valence antisymétrique, 
Va, et symétrique, v,, d’un premier type de groupement —NH;. Une 
troisième bande à 3327cm‘ doit être considérée comme due à une 
vibration v, d’un second type de groupement —NH;, la vibration y, 
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TABLEAU ÎI. 
due(A) dti, RKkI IL. dues(A) duc), Rkk L IL. 
7:48... 7,47 O I I Î 1,995... 1,975 3 1 9 ttf 
6,17..,. 6,17 1 0 2 F 1,746 3 010 | 
5,83:::: 5,83 O I 3 F 1,746... 1,745 4 o o À; : 
5,09.... 5,10 1 I ! F 1,72 Oo 2 
eos i 70 1 0 4 F Tone an : 4 6 ' 
SAT se I I 3 m 1,700 2 
: HE Oo I 5 F res . 4 : : .. 
3,73,... 3,73 0 2 2 Î 1,680 2 2 12 
3,49... 3,49 2 O0 oO F 1,679... 1,677 0 4 8 DE 
tie 1111: ER Ur 
+ 8 1,620... | tf 
3,30... 7 pe TF . ss es . 
29 12 2 1,607... 1,600 O 12 
3,025... 3,024 12 4 F 1,588 1,588 4 1 6 Î 
2,990... Re : : - m 1,532. : ; . tf 
2,917... 2,918 o 2 6 TF 1,516 1,513 4 1 8 tf 
2,736 2 O 6 1,500. 1,498 15 3 tf 
25798. 2,728 2 1 5 | € 1,486.. 1,486 1 2 16 Î 
2,690... 2,692 12 6 F 1,464.. 1,461 15 5 Î 
2,599... 2,599 2 2 O F 1,43 1,437 15 6 } ” 
2,555... 2,557 I I 9 tf 7 1,437 34 5 $ 
2,469... 2,492 I O I0 m 1,41 I 2 1 
A 2 2 4 | Î 1,412... . 4 3 : x 
2,395... 2,399 2 O0 8 m 1,401.. 1,404 2 5 3 tf 
2,343... 2,345 13 3 tf 1,386. 1,388 2 4 II tf 
2,286.. 2,291 30 2 m 1,372 3 2 14 
2,238... , 2,238 2 2 6 Î 1,570. 1,372 5 r 1 h 
2,192...). 2,194 3 0 4 m 1,365. 1,365 5 o 4 tf 
ii. Lan. {in 43 7 | U 
? 9 
os 2,087 1 2 10 di 1,305. 1,304 2 4 13 Î 
RE 
: 1,278 . tf 
00 _ - 4 - “ 1,281 4 O 14 
; À z,9 | 
1,919 3 1 7 
1,910 ... 1,972 39 4 F 
1,853... 1,853 2 2 10 m 
1,811... 1,812 2 I 12 ttf 


correspondante donnant cette fois une bande d’absorption confondue, à 
3 267 cm*, avec celle correspondant à la vibration v, des groupements 
du premier type. Dans les deux cas, la différence v,— v, (respectivement 
54 et 6ocm*) est tout à fait comparable à celle observée dans le cas des 
amidoaluminates. Dans la région de 2000 à 200cm-! se manifeste à 
1 558 cm * une bande dont l’attribution est immédiate à la vibration de 
cisaillement Ô(NH:); une autre bande à 385cm-* peut être attribuée à 
une déformation par balancement notée 6(NH;). Enfin une bande à 
544 em‘ doit logiquement être attribuée à une vibration v(Zn—N). 


— $ , î 
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Cette étude du spectre infrarouge établit sans ambiguïté la seule présence 
de groupements —NH, : le dérivé obtenu est un tétraamidozincate et 
doit être formulé Rb;Zn(NH:).. 

L’étude radiocristallographique réalisée à partir de diagrammes de 
Laüe, Bragg et Weissenberg permet de caractériser un réseau orthorhom- 
bique dont les paramètres, après affinage par indexation des spectres de 
poudre (tableau Î), valent : a—6,98—+o;or À, b—1,79+o,or À, 
c = 26,44 + 0,02 À. | 

. Les conditions d’existence observées sur les différentes taches sont celles 
du groupe d’espace D,, (les taches O0! n’apparaissent que pour {= 2n, 
hkkO pour hk+k—2n, 0 kl pour k+l= 2n,0 07 pour {= 2n, 0k0 pour 
k—on et h0OO pour hk—2n). La densité, mesurée selon une méthode 
basée sur la poussée hydrostatique (*), d = 2,75, implique la présence de 
huit motifs Rb:Zn(NH;), par maille élémentaire (due = 2,78). 


TABLEAU II. 


dun) I. dres(À). IL. 
8,025. F DOTE ecereresse m 
D DT ae eee es Î D, 400. uses és . m 
GDS sis utuesss ti 2, 30055 m 
hs io Los ti 2,200: suis Î 
O0 asseetes m D PTT sons de Î 
DITBeirsdesegienes f D ObOreii sure f 
SO Î l'O ss Î 
ds sise ssovune m 10e sise Î 
derriere ti 10e ris nues ti 
3,20. tioedconse m 1780 sieur ene tf 
dunes ie eue: Î 1,720 sdedemrendts tf 
DS O00O Sue m 1700 Î 
2 OO rase ceces m 11070: tf 
2 00Drsasneadius m 1040: CT 
2,708 ses eine F 1,027 esse t£ 
2, 700,30 uen Î 1070 tir dns Î 
2 07e desse m 000 mn: rmauieiue Î 


Chauffé sous vide Rb;Zn(NH:), mène, à 1300C, par perte d’une mole 
d’ammoniac à un imido amidozincate Rb: Zn(NH;), (NH) obtenu cristallisé 
(tableau IT). Ce dérivé se décompose à son tour au-delà de 3000C : le résidu 
de dégradation est constitué uniquement par du nitrure de zinc, le rubidium 
se dépose en miroir sur le tube réactionnel, il n’y a pas formation d’un nitrure 
double de zinc et de rubidium. 


(*) Séance du 31 mars 1960. 

() Travaux effectués sous la direction de A. Novak Laboratoire de Chimie physique 
du C. N.R.S., 94-Thiais). 

@) R. BREC, À. Novak et J. RouxEL, Bull. Soc. chim. Fr., 7, 1967, p. 2432. 

(5) P. HAGENMULLER, M. PoucarD et L. RABARDEL, Brevet C. N. R. S., 1965. 

(*) P. PALVADEAU et J. RouxEL, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1605. 


(Laboratoire de Chimie minérale À, Faculté des Sciences, 
B. P. n° 1044, 44-Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Propriétés cristallographiques et thermolyse des 
fluorobéryllates simples hydratés : CuBeF,.5H,0, NiBeF,.6H,0 et 
ZnBeF,.6H310. Comparaison avec les sulfates correspondants. Note (*) 
de MM. JEAN-CLaune TEnenac, WiLziau GRANIER, ALAIN Norserr et Louis 
Cor, transmise par M. Georges Champetier. 


Les valeurs précises des paramètres des trois sels hydratés sont données. La 
thermolyse de CuBeF;.5 H:0 donne l’hydroxyfluorobéryllate de cuivre CuBeF;0H; 
tandis que celles de MeBeF;,.6 H,0 (avec Me — Ni ou Zn) conduisent au mélange 
des deux fluorures (BeF:+ MeF:) sans formation de composé intermédiaire. Les 
résultats structuraux sont en bon accord avec ceux de la thermogravimétrie. 


En 1932, Ray (‘) signale la formation d’une série de fluorobéryllates 
hydratés de métaux de transition. Ces sels sont restés ignorés depuis. 
Seul un travail parallèle au nôtre (?) a précisé les paramètres de maille 
de MeBeF,.6H,0 pour Me = Ni, Co et Zn. 

La méthode retenue au laboratoire pour la préparation de ces composés 
est plus simple que celle indiquée par Ray et se résume par 


PSE ESS sas MeBeF,.xH,0, 


aqueux 
avec 
æ = 5 si Me — Cu+, 
æ—=6 si Me— Ni+ ou Zn°+. 


Par concentration à la température du laboratoire, la solution laisse 
déposer des cristaux assez petits mais présentant des faces bien déve- 
loppées. L’addition d’alcool absolu augmente le rendement de la prépa- 
ration. 

La parfaite ressemblance des diagrammes de diffraction X sur poudre 
des sulfates et fluorobéryllates homologues, confirme un isomorphisme 
étroit entre ces deux familles de composés. Nous avons donc pu déter- 
miner les paramètres cristallins de chacun des fluorobéryllates hydratés ; 
leurs valeurs ont été précisées par une méthode d’affinement mise au point 
au laboratoire (*). Nos résultats sont les suivants : 


‘19 CuBeF,.5 H0 : 


a— 7,143 À b— 10,68+3ÀÂ c— 5,g94:+ 3 À 
a— 97,41 +3, B= 125,5, +3, Y—=94°,0+3; 
Vz= 360,79 +o,5 À,  A,—2,19:+ 8g/cm. 
20 NiBeF,.6H0, : 


a— 9,88 +DÀ b— 97,18, +5 À C—24,07 +2 À 
B—98,8 +2, V;— 1689 + 4 À, Az= 1,97 + 6g/cm° 
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39 ZnBeF, .6 H; O : 


a— 9,94: +5ÀÂ  b—= 7,18, +5 À C—=24,1, +2 À 
B— 99,14 +2, V:=1700 + 4 ÀS, Az= 2,021 + 6 g/cm° 
Pour CuSO,.5 H:0, la littérature (*) donne : 
a— 9,155 À b— 10,71 À c— 5,955 À 
a —97°,63, GB — 125,32, y = 94°,32; 
V:— 361,8 À, Ax— 2,288 g/cms. 


+ 


Nous n’avons trouvé aucune valeur sûre pour NiSO,.6H,0 et 
ZnSO,.6H;0. 

CuBeF,.5H:0 appartient au système triclinique avec un nombre de 
motifs par maille Z — 2. La connaissance des paramètres a permis l’indexa- 
tion de 48 plans de diffraction jusqu’à 30° 0 de Bragg. 

Les déterminations cristallographiques relatives à NiBeF,.6H,0 et 
ZnBeF,.6H:0 sont en excellent accord avec celles obtenues récemment 
par Mmes Aléonard et Crouzet (?). 

Les résultats de thermolyses conduites en atmosphère inerte et sèche 
à une vitesse de chauffe de 50C/h, sont résumés dans le tableau suivant : 











Cu. Ni. Zn. 
SO,. BeF,. SO, BeF,. SO,. BeF.. 
Hydrate de départ...... 5 H:0 5 H:0 6H:0 6H0 6H:0 6H:0 
Température de début de 
déshydratation (°C)... 40 68 62 72 45 48 
Phases intermédiaires .... 3-1 CuBeF:; OH 4-1 néant 4-1 néant 
Résidu final............ Cu SO; CuO NISOs NiF: ZnSO, ZnF: 
+ BeF; + BeF: + BeF: 


Le fluorobéryllate de cuivre pentahydraté perd son eau à une tempé- 
rature plus élevée que le sulfate correspondant (680C au lieu de 4o°C) 
pour conduire, non au fluorobéryllate anhydre, mais à un hydroxyfluoro- 
béryllate de formule CuBeF;, OH, stable entre 180 et 2100C : 


CuBeF,.5H,0 + CuBeF,OH + HF” + 4H,07. 


Le résidu final (dès 2800C) est un mélange d’oxyde de cuivre CuO et de 
fluorure de béryllium BeF:. 

La mise en evidence et la caractérisation de CuBeF;OH n’a pu être 
réalisée que par la confrontation des résultats obtenus par analyse thermo- 
gravimétrique, diffraction X et spectroscopie d’absorption infrarouge. 
D'une part, les pertes théoriques devant conduire du pentahydrate au sel 
anhydre CuBeF, ou à CuBe F, OH sont respectivement de 37,8 et 38,65 %, 
tandis que celles enregistrées oscillent entre 38,6 et 39 %; d’autre part, 
le spectre d'absorption infrarouge de l’hydroxyfluorobéryllate présente une 
bande vers 3 470 cm * mettant en évidence l'existence d’un groupe- 
ment OH; de plus, la bande y, caractéristique du groupement BeF,, 
vers 800 cm”*, y est très large et indique un abaissement de symétrie de 
l’anion. Enfin le diagramme Debye-Scherrer donné ci-après est nouveau 


1370 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (14 avril 1969). 





et ne correspond à aucun des composés connus pouvant contenir le cuivre 
ou le fluor : 3,50 (F); 3,27 (m); 2,71 (m); 2,65 (f); 2,492 (m); 2,307 (t. f.); 
2,209 (f); 1,937 (t. f.); 1,741 (m); 1,707 (m); 1,546 (f). 

Les thermolyses de NiBeF,.6H,0 et ZnBeF,.6H,0 sont comparables. 
Tout comme pour le sel de cuivre, les températures de début de déshydra- 
tation sont toujours plus élevées que pour les sulfates correspondants. 
Dans nos conditions expérimentales (300 mg de produit, mis dans un 
creuset de 10 mm de diamètre), aucune phase intermédiaire n’apparaît, 
ni hydrate inférieur, ni hydroxyfluorobéryllate. Le résidu final (dès 2200C) 
est un mélange de fluorures simples (MeF, + BeF:). 

Dans le cas de ZnBeF,.6H:0, pour des thermolyses réalisées dans des 
conditions isothermes entre 38 et 1200C, la réaction de déshydratation 
n’est pas totale; le système tend lentement vers une limite laissant supposer 
l'existence d’hydrates nouveaux. Mais une étude comparée par spectro- 
graphie d'absorption infrarouge et diffraction X montre que l’arrêt de la 
réaction n’est dû qu’à une particularité de la cinétique hétérogène. 
En effet, alors que les raies caractéristiques de ZnF, apparaissent dès le 
début de la déshydratation, la bande de vibration infrarouge caracté- 
ristique de l’anion Be? persiste jusqu’à un taux résiduel très faible : 
0,5 à 1 mole H,0 par mole ZnBeF,. 

. Cette étude met en évidence les faits suivants : 

1° L’analogie entre sulfates et fluorobéryllates simples des métaux de 
transition ne concerne, dans chaque cas, que la phase hydratée initiale. 

2° Dans ces phases hydratées, bien que le tétraèdre BeF, soit plus volu- 
mineux que le tétraèdre SO,, le volume de la maille fluorobéryllate est 
légèrement plus petit que celui de la maille sulfate, comme le montre la 
détermination des paramètres des sels de cuivre. La température de début 
de déshydratation est systématiquement plus élevée que celle des sulfates 
correspondants. 

Ces deux phénomènes sont attribuables à des liaisons hydrogènes 
F...H—0 plus fortes que celles des sulfates O...H—0Q. 

39 Aux mêmes températures, les résidus de thermolyse sont, d’une part 
les sulfates anhydres, d’autre part le mélange de fluorure de béryllium 
et du fluorure métallique (Me — Ni ou Zn) ou de l’oxyde métallique 
(Me = Cu). La différence de stabilité des deux tétraèdres SO, et BeF, 
est nettement marquée. | 


(*) Séance du 3r mars 1969. 

() Ray, Z. anorg. allgem. Chem., 205, 1932, p. 257. 

(*» CrouzerT et ALÉONARD, Bull. Soc. franc. Minér.-Crist, (à paraître). 
() DE Wozrr, fiche À. S. T. M., 11, 646. 

(*) A. NorRBERT, Comptes Rendus, 266, série C, 1968, p. 705. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
j | - 34-Montpellier, Hérault.) . 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude radiocristallographique de trithiocarbonates 
alcalins. Note (*) de MM. Éræne Pmiippor et Micuez Ries, transmise 
par M. Georges Champetier. | 


Le trithiocarbonate de sodium anhydre, forme haute température, cristallise dans 
le système monoclinique, groupe spatial G 2/c ou C c avec quatre motifs par maille. 
Le trithiocarbonate de potassium, forme violette, cristallise dans le système ortho- 
rhombique, groupe spatial À ma 2, Aman ou À 2, am avec douze motifs par maille. 
Le dihydrate du sel de sodium cristallise dans le système orthorhombique, groupe 
D ne cb ou C cmb avec huit motifs par maille. Les paramètres des mailles sont 

erminés. 


Les monocristaux de trithiocarbonate de sodium anhydre, forme haute 
température, sont préparés suivant la méthode déjà mise au point au labo- 
ratoire (‘) en prenant soin d'utiliser de l’alcool éthylique rigoureusement 
anhydre et de chauffer la préparation à reflux pendant au moins 12 h à 
6o-700C. Les monocristaux du sel de potassium, forme violette, s’obtiennent 
par fusion du sel fraîchement préparé (moins de 48 h). Ceux du sel de sodium 
dihydraté sont obtenus en ajoutant à une solution aqueuse saturée de. ce 
sel de l’éther éthylique anhydre, et en laissant reposer l’ensemble pendant 
deux à trois semaines. Tous ces monocristaux, très déliquescents à l’air, 
sont protégés dans des tubes de Lindeman. 

L'étude radiocristallographique des monocristaux a été conduite à l’aide 
d’une chambre de cristal tournant et d’un rétigraphe de Rimsky. Nous 
avons pu ainsi déterminer une valeur approchée des paramètres a, b et c 
(et de B pour le sel de sodium anhydre). 

Nous nous sommes heurtés à de grosses difficultés d'interprétation dans 
le cas du trithiocarbonate de sodium anhydre, les cristaux étant systéma- 
tiquement maclés. Cet inconvénient se traduit par une multiplicité des 
tâches dans les rétigrammes correspondant aux strates d’ordre n< 0. 

Deux programmes de calcul sur ordinateur « I. B. M. 360 » mis au point au 
laboratoire permettent successivement de déterminer la liste des valeurs 
interréticulaires correspondant aux ensembles des valeurs des paramètres 
caractéristiques de chaque composé, puis de procéder à un raffinement de 
la valeur de ces paramètres. 

Les paramètres une fois déterminés avec précision permettent par un 
nouveau calcul des distances interréticulaires, de procéder à une indexation 
complète de l’ensemble des raies de diffraction de nos diagrammes de 
poudre. 

Les tableaux [I à III groupent pour chaque sel les intensités relatives, 
les distances interréticulaires expérimentales et calculées et les indexations 
des raies les plus significatives. 
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r° 


30... 
10... 
25... 


90... 


100... 
39,5 


35... 
80... 


70... 
40... 
95... 


10... 


15.. 


10.. 
Je 
20.. 
10... 
15::: 
60... 
10... 


40... 
60... 


85... 


10... 
39: 
100... 


15. 
80... 
105. 
40... 
10... 
80... 
F0 
3e 
50... 


352: 


exp° 


5,2914 
4, 8228 


. 4,7714 


3,7138 
3,5282 
2,9838 


2,9500 
2,841r 
2,7080 
2,6481 
2,5989 


2,4760 


2, 4099 
2,3864 


exp° 


5,0262 


4, 8228 
4,3475 
4,0044 
3,9309 
3,7540 
3,6085 
3,4766 
3,2792 
3,1661 


3,0054 


2,931 


2,9171 
2,8402 


exn° 

5,6972 
4,4622 
3, 8668 
3,7066 
3,6865 
3,2780 
3,2245 
3,0213 
2,9702 


date 


Fe exe 

5,280or7 1 10 25... 2,2590 

4,8214 Tri 35... 2,0759 

4,7694 200 65... 2,0593 

3,7122 202 15... 2,0316 

3,5258 T1I12 19:: 2,0161 

83 

Free De 20... 1,9680 

2,9492 311 

2,8422 3 ro 20... 1,8885 

2,7074 3 La 60... 1,8559 

2,6478 Sa 1 10... hu 

2, 5982 113 10... 1,5900 
10... 1,5033 

2,4778 3 II 

2,4107 3 22 15... 1,4741 

2,4076 402 10... 1,4521 

2,3847 4 00 10... 1,3671 

TABLEAU IL — K;,CS3. 

4... RkL I. dx 
5,0300 .002 10... 2,8254 
4,8163 2 2 0 70... 2,7592 
4,3461 131: 45... 2,6929 
4,0030 122 30... 2,6033 
3,9355 040 15... 2,5629 
3,7448 140 30... 2,5148 
3,6080 3 20 30... 2,4635 
3,4787 2 2 2 25... 2,4092 
3,2797 0 1 3 25... 2,3225 
3,1669 113 45... 2,2306 
3,0050 051 SE po 
3,0038 142 Ho 04 
2,9318 3 2 2 25... 2,0637 
2,9172 151 20... 2,0001 
2,8397 4 20 20... 1,6828 

TABLEAU III. — Na:CS:, 2 H:0. 
doute RkI I, dxpe 
5,7003 III 15... 2,5629 
4,4602 131 85... 2,5313 
3,8675 0 2 2 60... 2,2296 
3,7656 201I 10... 2,2159 
3,6858 112 35... 2,1138 
3,2773 132, ;: 15... 2,1011 
3,2259 0 4 2 10... 2,0490 
3,0219 241: 20... 1,9465 

2,9701 2 0 2 1056 


TABLEAU I. — Na,CS:. 


à 


k 


L. 


1,9332 


calc° 


2,2585 
2,0751 
2,0587 
2,0321 
2,0158 
1,9687 
1,9666 
1,8887 
1,8561 
1,6623 
1,5898 
1,5041 
1,5041 
1,4746 


1,4527 
1,3678 


calc° 


2,8257 
2,8256 
2,7623 
2,6945 
2,6047 
2,5631 


‘ 2,5150 


2,4636 
2,4095 
2,3245 
2,2309 
2,1726 
2,1716 
2,0643 
2,0010 
1,6820 


date 


2,5621 
2,5323 
2,2301I 
2,2169 
2,1142 
2,1013 
2,0490 
1,9463 
1,9337 


= 
> 
Las 
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L,. C ae RkL L 

100... 2,8500 2,8501 2 22 20... 
55... 2,7509 2,7515 152 10... 
40... 2,6412 2,6419 3 1 1 F9: 
15... 2,6277 2,6277 o 6 2 10... 
30... 2,6000 2,6017 1 71 << 10... 


Les conditions limitant les réflexions possibles déterminées par 


vation des divers rétigrammes sont pour : 


ce qui, pour chacun de ces composés, conduit aux seuls groupes 
possibles suivants : 


K: CS: . 
Na: CS, 2 


rois hkl; hR+tk=on 

HAT hkl, k+l=on 

rue hkl;, h+k=on 
et Okl;s k—=1l=on 


Os sr unes 


C 2/e ou Cc 
A ma 2, À man ou À 2:am 
B 2 cb ou C cmb 
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d xp" dates kRKkL 
1,6736 3 10 2 
1070) 1,6726 3 14 
1,6342 1,6342 3 73 
1,4847 1,5851 4 04 
1,4679 1,4677 2 12 2 
1,2655 1,2661 0 16 0 
obser- 

hRO h=—=l=-on 

RO hR—l—-on 

RKkKO;, h=k=aon 
spatiaux 


De plus, la bonne concordance entre densités expérimentales et calculées 


à 200C permet de conclure à un nombre de motifs par maille : 


Z = 4 pour 


Na:CS:, Z = 12 pour K,CS, et Z = 8 pour Na:CS:, 2H,0. Le tableau 
récapitulatif IV rassemble pour les trois sels les valeurs des paramètres, 
le nombre de motifs, les densités PRO ontAe et calculées et les groupes 


spatiaux possibles. 


a (À). 

NaCSs..... 10,036 
0,005 
K:CSs.....: 12,179 
+ 0,003 

Na: CSs, 
2 H:0.... 8,431 
+ 0,005 


TABLEAU IV. 


b(A). e (A). B. dd 
6,342 8,554 108,059 1,979 
0,006 0,006 —+o,o50 
15,739 10,057  — 1,921 
0,003 —+0,003 
20,252 8,365 — 1,780 
0,007 “+0,004 


dép Ze Groupe spatial. 
1,970 4 C 2/e ou Cc 
1,920 12 Ama2, À man 
ou À 21 am 
1,775 8 B 2 cb 
ou C cmb 


Ce tableau permet de constater que le sel de sodium dihydraté est pseudo 
quadratique. Seules les conditions limitant les réflexions possibles nous ont 
permis de préciser le groupe spatial. 


(*) Séance du 3r mars 1969. 


(?) M. MAURIN, Ann. 


Chim., 6, 1961, p. 1221. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action du bromochlorodifluorure de carbone sur le 
mercure et l’oxyde mercurique. Note (*) de M. Marcez Cnal6neau et 
Mie MADELEINE CHASTAGNIER, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Les réactions effectuées à diverses températures conduisent, dans les deux cas, 
à la formation de Hg>Cl: et Hg:Bre, ainsi que, ao l’ensemble, aux composés 
gazeux suivants : CF;:Br, CF: Cb, C:F;:Cl, CF; L\C:F3, CGF: Cl: (ou C:F;CD), 
CF CIiBr, GC Fe, CF: CL,{C F3 et Cs F0. 


Les recherches, déjà publiées, sur la décomposition pyrogénée du bromo- 
chlorodifluorure de carbone (‘) nous ont conduits à l’étude des réactions 
susceptibles de prendre naissance entre ce gaz et divers composés minéraux. 
Ce sont les résultats obtenus à partir du mercure et de l’oxyde mercurique 
qui font l’objet de cette Note. 

Les expériences ont presque toujours été faites en chauffant la phase 
solide en présence du gaz, en tube scellé, pendant 2 h en vue d’assurer 
l’équilibre de la réaction. Dans quelques cas, nous avons jugé nécessaire 
de procéder aussi dans un courant continu pour faciliter l’examen des 
composés qui se trouvent alors séparés par sublimation sur la partie froide 
du tube, à la sortie du four. 

Les réactions en tubes scellés ont, seules, été retenues pour les analyses 
des gaz. Celles-c1 ont été effectuées en faisant appel à plusieurs méthodes, 
sur la cuve à mercure (CO:, O:, etc.) et principalement par spectrométrie 
de masse (?). La chromatographie en phase gazeuse a parfois été employée 
(phase siliconée sur chromosorb, à la température du laboratoire) pour 
confirmer non pas la nature mais simplement le nombre de composés 
polyhalogénés coexistants dans un même mélange. 

Des essais préliminaires ont révélé qu’avec l’oxyde mercurique les 
premières réactions apparaissent dès 2500C, alors que CF; CIBr est stable 
jusqu’à plus de 300° en présence de mercure comme dans le cas du gaz 
à l’état pur (‘). Au contraire, au-delà de 4009, la totalité de CF; CIBr mis 
en œuvre est décomposée. Cela nous a permis de définir une échelle de 
température à laquelle sont liées les observations qui sont résumées 
ci-dessous. 


OxYDE MERCURIQUE. — Les composés gazeux formés à partir de cet 
oxyde sont rassemblés dans le tableau I. 


TABLEAU LL 
2500. 300°, 3500. 4000. 
CP Br si id cames . + + + ns 
CIF:C-CF:C1.................. — + ? + 
CFiCls ss usé rase — —— + + 
CG F;CI ou CsF:Cl............ — — + — 
— + 


FsC-CECkLk.,.... .... Sade eu Tnt cs 
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On constate que : 


10 Les corps qui prennent naissance sont relativement peu nombreux 
et que la phase gazeuse la plus riche est obtenue à 3500. À cette température, 
il n’a pas été possible d’identifier par spectrométrie de masse celui qui 
correspond au fragment [C;: F4 CI]* car celui-ci peut être attribué à C, F,CL 
ou à C:F;CI et sa concentration est trop faible pour que les rapports entre 
les autres fragments permettent de le définir avec précision. 


20 À partir de 400%, il ne subsiste plus que des composés fluochlorés 
représentés par le dichlorodifluorure de carbone et le dichloro-1.2 tétra- 
fluoréthane. 


30 À 5oo°, le chlore et le brome de la molécule d’origine se trouvent 
entièrement combinés sous la forme des sels mercureux correspondants 
De plus, le carbone se retrouve intégralement à l’état d’anhydride carbo- 
nique. En revanche, on ne décèle à aucun stade la formation de fluorure 
mercureux mais seulement la présence de tétrafluorosilane, accompagné 
de l’hexafluorodisiloxane ; ce qui laisse supposer la formation d’un composé 
fluoré intermédiaire suffisamment instable pour réagir sur les parois du 
tube à cette température. | 


Mercure. — Pour établir une comparaison entre l’action de l’oxyde 
et celle du métal, les dérivés identifiés à partir du mercure sont groupés 
dans le tableau IT, selon les températures de réaction. La complexité de 
tels mélanges est une des raisons qui ont motivé leur examen complémentaire 
par chromatographie en phase gazeuse. Il nous semble, malgré tout, 
nécessaire de donner quelques précisions sur les données principales qui 
ont servi à établir ces conclusions. Tout d’abord, rappelons que les masses 
correspondant à des ions uniquement fluorés ne sont évidemment pas 
accompagnées d’autres ions isotopiques, sauf de ceux correspondant 
à “C et sont identifiables, sans confusion. De plus, les ions uniquement 
chlorés forment des groupes selon des schémas d’intensités relatives parfai- 
tement définis dans la littérature, selon le nombre d’atomes de chlore 
fixés sur l’ion considéré (*). Il en est de même pour les composés bromés (*). 
Cependant, 1l n’a pas toujours été possible de préciser la formule exacte 


TABLEAU Il. : | 


3500, 3700, 4000, 500, 

CSC. + — — 
CICR: ns scene sue + + — 
Cala Cls nas RM USA + + — ' 
Ce TR I PP + Le — —— 
CG F;CI ou CFiCls ............ + À + — 
Cr FICIBT assassins + + — — 
Ca Pass ad ne aus — + + — 
CF: 5er ride sisi + + 
CiFarssoisases: soso + + + 
Css. siemens + + 
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de certaines molécules car, en spectrométrie de masse d’ions positifs 
halogénés, 1l est presque général que l’ionisation ne soit perceptible que, 
tout au plus, sur les fragments résultant de la perte d’un halogène 
(exemple : C: F; CI et C;, F,Cl, donnent le même fragment [C; F,C1]*). 

Malgré tout, l’analyse a été possible en tenant compte de nombreuses 
références qui existent déjà dans ce domaine {(?}, (‘*)]. On constate que la 
phase gazeuse, à 5oo°, ne renferme plus de composés chlorés ni bromés, 
car ces deux halogènes se trouvent entièrement combinés sous forme 
d’halogénures mercureux comme dans le cas précédent. Ces réactions 
préférentielles favorisent, par élévation de température, la naissance de 
radicaux libres de plus en plus riches en fluor, et les combinaisons réci- 
proques de ces derniers entraînent la formation de molécules à nombre 
de carbone croissant. Ces phénomènes sont en accord non seulement avec 
les énergies de liaison entre carbone et halogènes, qui ont une valeur 
maximale pour le fluor par rapport aux autres, mais encore avec les énergies 
de dissociation des composés polyhalogénés du carbone. Dans les conditions 
que nous avons décrites, 1l est ainsi possible d'obtenir C,F, qui est l’octo- 
fluorobutène-1, et non l’octofluorocyclobutane, ainsi que le prouvent les 
intensités relatives des masses de fragmentation par rapport au pic de 
base (mJe 131) [(*}), (")]. Le terme ultime C;F;, qui ait été décelé, est le 
décafluorocyclopentane. 


En conclusion, il existe donc une différence fondamentale entre les réac- 
tions du mercure et celles de l’oxyde de mercure vis-à-vis du bromo- 
chlorodifluorure de carbone bien que, dans ces deux cas, la totalité du 
chlore et du brome se retrouve sous forme Ehalogénures mercureux 
au-dessus de 4oo°. La préparation de ces composés n'offre classiquement 
aucune difficulté, mais 1l n’en est pas de même pour les chlorures et bromures 
de.tous les éléments, et les résultats que nous avons déjà obtenus pour 
certains d’entre eux, en utilisant le bromochlorodifluorure de carbone, 
feront l’objet de communications ultérieures. 


(*) Séance du 24 mars 1969. 

(1) M. CHaïIGNEAU et G. LE MoanN, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1643. 

(?) M. Sracey, J. C. Tarzow et A. G. SHARPE, Advances in fluorine chemistrg, 2, 1965, 
p. 55-103. 

(5) K. BIEMANN, Mass Spectrometry, Organic Chemical ARPÉCOE Mc Graw-Hill, 
1962, p. 66-67. 

(+) Spectre A. P. I. n° 733 (N. BB. S.). 

(5) Spectre A. P. I. n° 362 (N. B.S.). 

(6) À. Cornu et R. MaAssoT, Index de spectres de masse, Pres. Univ., 1966 et Premier 
additif, 1967. 


(Équipe de Recherche n° 42 
du C.N.R.S., 
4, avenue de. l'Observatoire, 
75-Paris, 6€.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et caractérisation de quelques composés 
d’'addition formés par les dialcoylphosphines (R: PH) avec le borane (BH:) 
et l’éthylborane (B(C:H;)H:). Note (*) de MM. GéÉrarD JUGIE, JEAN- 
Pierre Pouyanxe et Jean-Pierre LAURENT, transmise par M. Fernand 


Gallais. 


On a procédé à une étude par spectrographie de résonance magnétique nucléaire 
(B*1, P5f et Hi!) de la nature des produits résultant de l’action des dialcoyl- 
hosphines sur les composés d’addition formés par les amines avec, respectivement, 
e borane et l’éthylborane. Les résultats obtenus permettent d'affirmer que ces 
phosphines sont susceptibles de déplacer les amines pour former des composés 
on équimoléculaires non seulement avec le borane, mais aussi avec l’éthyl- 
orane. 


Au cours d’un travail antérieur (*) nous avons établi que les trialcoyl- 
phosphines (PR:) sont susceptibles de former des composés d’addition 
équimoléculaires non seulement avec le borane (BH:) mais aussi avec 
l’éthylborane (B(C:H;)H2). Nous avons poursuivi cette étude en envisa- 
geant le cas des dialcoylphosphines (R; PH) dont quelques composés avec 
BH; étaient déjà connus mais dont on ignorait le comportement vis-à-vis 
des alcoylboranes. En définitive nous avons pu obtenir et caractériser 
plusieurs termes des séries R: P(H).BH: (1) et R;:P(H).B(C: H;)EHh (IT. 

De préférence aux modes de préparation précédemment proposés [(*?) ,(*)] 
— action de NaBH, soit sur un composé d’addition R;, P(H).BCL soit 
sur une chlorodialcoylphosphine R: PCI ou action directe du diborane sur 
une dialcoylphosphine R; PH — nous avons utilisé la méthode de dépla- 
cement d’une amine tertiaire de son composé d’addition avec BH; ou 


B(C:H5)H: par la phosphine convenable : 


R, PH + R,N.BH, R,P(H).BH:+R:N, 
R,PH+R,N.B(C;.H;)H: R,P(H).B(C:H;)H:+RN. 


— 
LE 
= 
NN 


Le mode opératoire est identique à celui que nous avons déjà décrit 
pour les composés R;,P.B(R’)H; (‘). L'évolution de la réaction peut être 
suivie soit en mesurant les quantités d’amine recueillies, soit en analysant 
le spectre de résonance magnétique des noyaux B‘* du mélange réactionnel, 
chacun des composants présentant une figure de résonance caractéristique 
comme nous le verrons plus loin. 

Les principales caractéristiques physiques des échantillons obtenus sont 
rassemblées dans le tableau I. 


TABLEAU I. 


Composés. É (oC/mm). n°. d?0, 
(C2: H:5): P(H).BHs.............. 77/8 1,466 0,7858 
(Cs H7): P(H).BH:.............. 47/01 1,467 0,7962 
(C2 H5)s P(H).B(C: H:)H:......... 88/9 1,467 0,8163 


(Cs Hs): P(H).B(C: H:)H:.........  104/0 | 1,465 0,8115 
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Les spectres de résonance des noyaux B**, Pt et H*. — Les spectres les 
plus significatifs de la nature des composés envisagés sont certainement 
les spectres de résonance du noyau B*“*. En effet, pour les composés de la 
série (I) on observe un octuplet résultant de l’interaction entre le noyau B‘{ 
et d’une part la particule complexe formée par les trois noyaux d’hydrogène 
(I: = 3/2) et d’autre part le noyau P*{ (I = 1/2) tandis que pour les compo- 
sés de la série (IT), la particule complexe n’étant plus formée que de deux 
noyaux d'hydrogène, on observe un sextuplet. Par ailleurs ces figures de 
résonance se distinguent nettement de celles des produits de départ non 
seulement par les valeurs du déplacement chimique mais également par 
leur aspect général, les spectres des composés aminés R;N.BH, et 
R;N.B(R)H se présentant sous la forme respectivement d’un quadruplet 
et d’un triplet centrés à 0æ+8.10 et ©+1.10*. 

En ce qui concerne les spectres de résonance du noyau P‘‘! on 
observe, généralement, comme Shoolery l’avait déjà noté dans le cas 
de (CH;:):P(H).BH; (*) un doublet résultant du couplage J,_;. Pour 
le composé (C1 H;): P(H).BH; nous avons pu déceler en outre une struc- 
ture fine dans chaque membre du doublet. Cette structure en forme de 
quadruplet (1;1;1;1;) est, sans ambiguïté, attribuable au couplage J, , 
et constitue donc une preuve supplémentaire de la présence d’une liaison 
phosphore-bore. 

Les spectres de résonance du noyau H‘ sont complexes par suite, en 
particulier, de la présence de nombreux couplages et, pour ce qui est des 
groupements alcoylés liés à P et à B, non analysables au premier ordre. 
Pour ces derniers (B—C:H;) on obtient un bon accord entre le spectre 
expérimental et un spectre théorique À; B; calculé à partir des paramètres : 


A—=—0,4.107$ et Ju-u—= 7 Hz. 


L'existence d’un déplacement interne négatif peut d’ailleurs être consi: 
déré comme une présomption en faveur de l’établissement d’une liaison 
de coordination (°). 

Les aspects les plus significatifs des spectres de résonance protonique, 
eu égard à la structure des composés examinés, n’en restent pas moins 
ceux qui correspondent à la résonance des noyaux H* liés directement au 
phosphore et au bore. 

C’est ainsi que pour les deux termes les plus légers (C: H;):P(H).BH,; 
et (C2 H5)2 P(H).B(C: H5) Ha la résonance des protons P—H se présente 
sous la forme d’un doublet dont chaque membre offre, à son tour, une 
structure complexe résultant de l'intervention des couplages Ji» » # 
et Jyecn qui sont d’ailleurs sensiblement égaux (J6 Hz). La struc- 
ture fine revêt la forme d’un octuplet pour le premier composé et d’un 
septuplet pour le second. Ceci est du à l’abaissement de la valeur du spin 
de la particule complexe impliquée dans les couplages dont la valeur passe 
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de I;= 7/2 à I: — 6/2. Les noyaux B—H donnent une figure de résonance 
formée par un quadruplet (intervention du couplage J, 3) dont chaque 
membre présente une structure complexe. Dans le cas de (C:H;): P(H).BH, 
cette structure présente nettement l’aspect d’un quadruplet résultant de 
la superposition des couplages J,_: = 14 Hz et Jyr_n-y = 6 Hz. 

Les valeurs des principaux paramètres issus de l’analyse des spectres 
de résonance (Bt, Pt et H‘) sont réunies dans le tableau IT où nous avons 
également rappelé celles obtenues par Shoolery (*), Phillips, Miller et 
Muetterties (‘) pour le composé (CH;): P(H).BH:. 


TABLEAU Il. 


Composé. ô (P:!). ô (B'1). Ô (P—H"). 8(B—H"). Jp pe 
(CH): P(H).BHs. ...... us = = É “ 00) 
(Ce Hs P(H).BH: dns +113 +43 —4,5 —0,3 99 365 
(C: H:): P(H).BH. ..... 126 +43 4,5  —0,3 99 365 
(Ce Hi): P (H).B (Ce: Hs) Hi. +114 +29 — 4,3 = 94 365 
(Cs H7)2 P (H).B (C2: H;) Hi. + 128 +29 —4 ,3 — 96 365 


Jp_y 


JS. 
50 (°) 


5a 
5a . 
39 
39 


Les déplacements (5) sont exprimés en parties par million (10) par rapport à respecti- 
vement P,04 externe (P3%1), (C:H:):0.BF: externe (B‘) et (CH:),Si interne (H!). Les 


constantes de couplage (J) sont exprimées en hertz (Hz). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les spectres de R. M. N. ont été obtenus 
à l’aide d’un spectromètre opérant à 19,25 MHz pour B‘*, 24,29 MHz pour 


P°* et 60,00 MHz pour H*. 


Recherches effectuées dans le cadre de la R. C. P. 47 du C.N.R.S. 


(*) Séance du 31 mars 1969. 


() G. Juere et J.-P. LAURENT, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2010; J.-P. LAURENT, 
F. GaLLais et G. Juare, XIe I. C. C.C., Progress in coordination chemistry, Elsevier, 


1968, p. 585. 


() Cf. par exemple : E. HoFrFrMANN, Pat. Engl. n° 941.558; A. B. Bura et J.-P. SLoraA, 


J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 2145. 


(3) Cf. par exemple : A. B. Burg et R. I. WAGNER, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 3872. 


(+) J. N. SHooLERY, Disc. Faraday Soc., 1955, p. 215. 


(5) O. Oxaskt, Ÿ. KuRITA, T. TOoTANI, H. WATANABE, T. NAKAGAwA et M. KuBo, 


Chem. Soc. Japan, 35, 1962, p. 1317. 


(5) W. D. Paizrs, H. C. MiiEr et E. L. MuETTERTIES, J. Amer. Chem. Soc., 81, 


1959, P. 4496. 


(Département de Chimie inorganique 


de la Faculté des Sciences, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches sur les alcoylamidures; leur emploi en 
métallation (*). Note (*) de Mlle TuérÈse Cuvienx et M. Henrr Noruanr, 
Membre de l’Académie. 


Les alcoylamidures de lithium sont des bases puissantes en milieu HMPT,. 
Ils peuvent remplacer les organométalliques dans diverses réactions de métallation. 
On décrit la préparation des anions dérivés des imines, nitriles, amides et esters et 
leur alcoylation. 


La métallation des composés faiblement acides ne peut être réalisée 
qu’au moyen de bases fortes; on utilise en général les organolithiens et les 
organomagnésiens. Ceci est le cas notamment des composés présentant un 
hydrogène en « d’un groupe attracteur d’électrons : 


| | 
—C—A+RM = —C—A+RH 

| | 

H M 


M = métal alcalin, Mg X,... 

Notre étude a porté sur les imines et les dérivés des acides carboxyliques 
(nitriles, amides substitués à l’azote et esters). Leur métallation a été effec- 
tivement possible au moyen des alcoylamidures de lithium dont la prépa- 
ration directe est aisée ({‘). 

4. Imixes. — La métallation des imines aliphatiques substituées a été 
réalisée par les organomagnésiens (?) en milieu THF et par les dialcoylami- 
dures de lithium dans l’éther (*); 1l est à noter que ces derniers dérivent, 
en fait, de l’action de CH, Li sur les amines R: NH. 

La préparation des dérivés alcalins (Na et K) est possible au moyen de 
bases moins puissantes (NaH, Na NH, Me; COK) mais exige alors l'emploi 
de solvants dipolaires aprotoniques (DMSO ou HMPT). Dans les réactions 
d’alcoylation le comportement de ces dérivés métalliques est fort différent. 

Les dérivés du hthium et du magnésium, plus covalents, réagissent de 
manière identique : l’alcoylation au carbone est prédominante. La même 
analogie se retrouve dans les énolates de lithium (*) et de magnésium () 
également alcoylés au carbone. Dans les deux séries (imines et cétones) 
les dérivés alcalins (Na et K), notamment dans les solvants dipolaires 
aprotoniques, où 1ls sont fortement 1onisés, subissent une alcoylation impor- 
tante à l’hétéroatome N (‘) ou O[{(”), (®)]. 

Nos résultats (tableau I essais 2 à 9)montrent que l’action des alcoyla- 
midures de lithium sur les imines, en milieu HMPT, constitue une méthode 
indirecte de C-alcoylation des aldéhydes et des cétones. Elle est comparable, 
quant aux rendements obtenus, à celle de Stork (*) basée sur l’emploi des 


Grignards. 


CAT oN ‘898 JL) “assaur2S 101 6961 °Y 9 


88 — 9 098 


N° essai, 
Le sise 


- + + 0 + + 0 » 


Imine. 


CH—CH=N—<Q > 


Base. 


Et: NLi 


TABLEAU I. 


Réactif. 
(CH): CO 


CH; CH: CI 


n-Bu I 


n-BuI 


CH: =CH CH;:Br 


Ph. CH: CI 
Ph.CH;CH;Br 


Me: CHI 


CH; I 


(*) Le”mélange des cétones, non séparées, a été identifié par R. M. N. 


{ (°C). 


—40 


—30 


—40 


—30 


—30 


—30 


Produit obtenu. 


Ÿ 
Ph: C=CH—CHO 


dL CHO 





CH: —Ph 


Ph:C (OH) CHi—CH=N—<C > 


os u- CH 


cn 


- CH Ph 


Rdt %. 


83 


78 


65 


73 


72 


77 


74 


50 


"(696 IEtAB ZT) 892 ‘3 ‘SIC "OS °PUIY ‘UD 


TSET — D 9H9S 


Ncessai Dérivé d’acide. 
lines. Me: CH C=N 
Dis be os n-C3 H; C=N 
Dita ocesinse ‘ Et.C=N 
Ad sescenes ° Me: CH—CO NEt: 
5 . + 6... ° Me CO N Me 
Dis e ; » 
Tissus eos CH;COO tert.Bu 
Dr oui Me: CH COOET 
RE Me: CH COO tert.Bu 

10 unies. 3 | 0 
HS are à ; » 


TABLEAU II. 


Base. Halogénure. 

Et: NLi n-Bu I 

» » 

» 

» PhCH; CI 
Me; NLi oo 

» EtBr 
Et: NLi n-Bu Br 

» n-Bu I 

» » 


n-Bu Br 


< __ PNLi » 


Produits obtenus. 


Me: C (Bu) CN 
Et CH (Bu) CN (48 %) 
Et C (Bu): CN (33 %) 
Et—C=NH 
SE 
Me: C (CH: Ph) CO NEt: 
Ph CH: CH; CO N Me: 
Et CH:CO N Me: 
Bu CH:CO0 tert.Bu 
Me: C (Bu) COO Et 
Me: C (Bu) COO tert.Bu 


Rdt %. 
es 
81 


76 


ue 
© 


60 
50 


70 
43 
58 


33 


D OH9S — GRSET 


"(6967 trta8 #7) 89% + ‘Ste ‘0S puoy ‘I D 
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Récemment G. Wittig (*) a montré ques les dérivés lithiens des aldimines 
se condensent sur les carbonylés. Il en résulte un élégant procédé d’obten- 
tion des aldols B et une nouvelle méthode de préparation des aldéhydes 
«,B-éthyléniques. La préparation directe des dialcoylamidures de lithium 
renforce encore l’intérêt de cette méthode applicable à nos réactifs (essai 1). 


2. DÉRIVÉS DES ACIDES CARBOXYLIQUES. — Les carbanions formés au 
moyen des R; NLi se prêtent à diverses applications; seuls quelques résultats 
concernant leur alcoylation sont donnés dans le tableau II. 

a. Nitriles. —. Les amidures non substitués (Na NH) réagissent surtout 
par addition sur le groupe —C = N et conduisent aux sels alcalins des 
amidines (°4). : | 

Si la métallation en « est possible, en modifiant les conditions opératoires 
(*’), 1l est toutefois plus pratique de s’adresser aux dialcoylamidures plus 
encombrés. La réaction dominante est alors la métallation en « de CN (‘°). 
En milieu HMPT, et à basse température nous avons obtenu des taux 
élevés d’alcoylation en & (essais 1 et 2). Mais à la température ambiante 
il y a autocondensation des nitriles conduisant à l’iminonitrile (essai 3). 

b. Amides N, N-disubstitués. — Les amides RCONR, peuvent être 
métallés par NaNH, dans les solvants apolaires (‘!) ou dans NH, liquide (*?). 
Dans le premier cas LiINH, ne réagit pas (‘‘). 

En milieu HMPT, la réaction est rapide avec les alcoylamidures de 
lithium (essais 4, 5 et 6) et les rendements sont satisfaisants. 

c. Esters. — La métallation en « des esters est particulièrement délicate. 
La base utilisée peut en effet provoquer une autocondensation en ester 
B-cétonique (réaction de Claisen). Si cette base est un amidure alcalin 
(substitué ou non) la formation d’amide peut être importante [(*), (**)]; 
ceci se produit aussi avec NaNH, en milieu HMPT (1°). 

Pour ces raisons Hauser (**) a été amené à utiliser comme base 
Ph; CK (°); encore faut-il remplacer l’ammoniac liquide où il a été préparé 
par l’éther. 

L'emploi des alcoylamidures de lithium, à basse température, nous a 
conduits aux mêmes résultats d’une manière simple et avec des rendements 
très comparables (essais 7, 8, 9 et 10). 


(*) Séance du 31 mars 1969. 

(*) Pour les publications antérieures voir : (a) H. NoRMANT, T. Cuvieny et D. REISDORF, 
Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 521; (b) T. Cuvienyx et H. NoRMANT, Jbid., 268, 
série C, 1969, p. 834; (c) D. REïsDoRr et H. NoRMANT, Jbid., 268, série C, 1969, p. 959. 

(?») G. Srork et S. R. Dowp, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 21978. 

() G. Wirrie et H. REtFr, Angew. Chem. Internat. Edit., 7, 1968, p. 7. 

(*) P. ANGIBEAUD, M. LARCHEVÊQUE, H. NORMANT et B. TcHoUBAR, Bull. Soc. chim. Fr., 
1968, p. 595. 

(5) J. et J. F. FAUVARQUE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 160. 

() G. J. Herszwor et H. KLoosSTERZIEL, Chem. Comm., 1966, p. 767. 

(9) G. J. Heïszwozr et H. KLoosTERZIEL, Chem. Comm., 1966, p. 51. 

(*) J. et J. F. FAUVARQUE, Bull, Soc. chim, Fr., 1969, p. 163. 
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() (a) K. ZreGLzer et H. OHLINGER, Ann. Chem., 495, 1932, p. 84; (b) K. ZIEGLER et 
H. OnLINGER, Jbid., 495, 1932, p. 107. 

(9) K. ZrEGLER et H. OHLINGER, Ann. Chem., 495, 1932, p. 101. 

(1) HE. L. Neepeess et R. E. WuiTriELp, J, Org. Chem., 31, 1966, p. 989. 

(2) P. G. GassmaANn et B. L. Fox, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 982. 
. (5) M. HammeL et R. LÉVINE, J. Org. Chem., 15, 1950, p. 163. 

(+) C. R. HausER et W. J. CHAMBERS, J,. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 3837. 

(5) H. NorMmanr et T. CUvianx, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1884. 

(5) R. LÉVINE, E. BAUMGARTEN et C. R. HAUSER, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, p. 1230. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherche associée au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Paris, 

1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hétérocycles séléniés. : 2H-naphto-[1.2-b] séléno- 
pyranne, 1H-naphto-|2,1:b] sélénopyranne et leurs dérivés dihydrogénés. 
Note (*) de MM. Nonserr BELLINGER et PauL CAGNianT, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Partant des sélénonaphtol-r et -2, les auteur sont étudié la cyclisation des acides 
PRO et -2 séléno) propioniques en oxo-4 dihydro-3.4 2 H-naphto-[1.2-b] 
sélénopyranne et oxo-1 dihydro-2.3 1H-naphto-{2.1-b] sélénopyranne. La réduction 
de ces cétones, d’une part, au moyen de NaBH, suivie d’une déshydratation, d'autre 
part selon la méthode de Wolfi-Kishner, conduit respectivement aux hétérocycles 
séléniés attendus. 


La condensation des &« et B-sélénonaphtols (1) et (V) sodés, avec le 
bromacétate d’éthyle dans l’alcool absolu, conduit avec de bons rendements 
respectivement aux esters naphtyl séléno-1 et -2 acétiques (IT) et (VI). 

Par saponification on accède ainsi aux acides naphtyl séléno-1 et -2 acé- 


Se R 


de 


(D R=H. 
(ID) R = CH: COOC: Hi. 
(IID R = CH: COOH. | 
(IV) R = (CH:):COOH. ! 


VV) R=H. 
(VD) R = CH; COO CH. 
(VII) R = CH; COOH. 
(VIID) R = (CH:): COOH. 


4 À 


A .1 


tiques (III) et (VII), dont la cyclisation sera étudiée ultérieurement. 
La condensation des mêmes sélénonaphtols avec le B-bromopropionate de 
sodium en solution aqueuse, selon la technique de Krollpfeiffer et coll. (!), 
conduit aux acides $-(naphtyl-séléno-1 et -2) propioniques (IV) et (VIII). 
La cyclisation de ces derniers au moyen du PPA se fait avec de très mauvais 
rendements. Par contre, la cyclisation de leurs chlorures au moyen de SnCl, 
en solution sulfocarbonique, se fait avec 60 % environ de rendement, en 
les cétones attendues 0xo-4 dihydro-3.4 2H-naphto-[1.2-b] sélénopyranne 
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(IX) et oxo-r dihydro-2.3 1H-naphto-[2.1-b] sélénopyranne (XIII). La 
réaction s’accompagne d’un clivage partiel avec production de naphtalène 
dépôt de sélénium rouge et formation d’une résine. La réduction de ces 
cétones au moyen de NaBH, (*) conduit quantitativement aux alcools (X) 
t (XIV) : hydroxy-4 dihydro-3.4 2H-naphto-[1.2-b] sélénopyranne et 
hydroxy-1 dihydro-2.3 1H-naphto-[2.1-b] sélénopyranne; la déshydrata- 





X)R=0H Sé 
X)R=H | 
XII 
XIV) R-0H 7 
AN? R=H Se 
XIII XVI 


tion de ces alcools au moyen d’une goutte de PPA (?) conduit aux naphto- 
sélénopyrannes (XII) et (XVI). Ces composés présentent une différence 
de stabilité remarquable : alors que le premier (XII) se résinifie rapidement, 
le second (XVI) est très stable. 

La réduction des cétones (IX) et (XIII) au moyen de la méthode de 
Wolff-Kishner-Minlon donne, avec des rendement d’environ 60 %, les 


composés (XI) et (XV) stables. 
DESCRIPTION DES CORPS OBTENUS : 
(I) Cio Hs Se, Éà 1409, déjà préparé Pe Taboury (*). 
(II) Cu Hu:O:Se, És 1809- 1909, nn 1,6270, huile jaune. 
(III) Cia Ho Où Se, É3 222-2230, huile visqueuse jaune foncé, nj° 1,680$; 


amide de cet acide C:: H,,ONSe, aiguilles y incolores (benzène- 
éther de pétrole, F 1140. 

(IV) Cas H,10 Se, Éa 5 2260, cristallise en paillettes nacrées incolores 
(benzène-éther de pétrole), F1059,5; amide de cet acide C3 His rie pail- 
lettes nacrées incolores (benzène-éther de pétrole), F 1199. 

_ (V) Cio HsSe, É5,5 1659, paillettes näcrées incolores (éther de pétrole), 
F 74 [F 72-749 (9. 
(VI) Cia Hu OaSe, É: 1930,5, huile jaune clair réfringente, ni° 1,6299. 


di 
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(VII) C9 Ho OùSe, É, 227-2280; paillettes nacrées incolores (benzène- 
éther de pétrole), F 90°; amide on onde Cas Hi ONSe, Done 
nacrées incolores (benzène-éther de pétrole), F 1250. 


(VIII) Cis Has OaSe, É; 2280 se sublimant facilement, paillettes 
incolores (benzène-éther de pétrole), F r1080,5; amide de cet acide 
Ci: H13ONSe, paillettes nacrées incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 1429,5. “. Fu. © FAUNE } 

_ (IX) Cis H15OSe, É,5 2070, paillettes jaune pâlé (alcool), F 990,5; 
dérivés de cette cétone : oxime C;:: H,, ONSe, paillettes incolores (benzène: 
éther de pétrole), F 1650; dinitro-2.4 phénylhydrazone Co HO, N, Se, 


cristaux rouge brique (benzène-alcool), F,. 3040. 


(X) C5 Hs OSe, aiguilles soyeuses incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 1050; phényluréthanne de cet alcool C:, HO: NSe, paillettes incolores 
(benzène-éther de pétrole), F 1470,5. 


(XI) Cis HuoSe, É:,5s 1830, huile jaune réfringente, ni° 1,6934; dérivés 
de ce séléniure : picrate C15 Hi5 O0: N:Se, fines aiguilles feutrées rouge 
grenat (alcool absolu), assez stables, F 1289; complexe avec la trinitro-2.4.7 
fluorénone C:5 Hir O0: N:Se, fines aiguilles rouges violacées assez stables 


(alcool absolu), F 1449. 


(XII) Cis H1oSe, É4 1907, huile jaune réfringente d’odeur faiblement 
alliacée, cristallisant en paillettes jaune pâle très instables (éther de pétrole) 
F 289, ce composé brunit rapidement et est complètement résinifié en 
l’espace de 24 h, il est plus stable en solution dans l’éther de pétrole sec; 
dérivés de ce séléniure : picrate C:9 H1:0: N:Se, paillettes brun rouge 
(alcool absolu), assez stables, F 129; complexe avec la trinitro-2.4.7 
fluorénone C6 Hi5 O0: N:Se, paillettes brun violacé, assez stables (alcool 


absolu), F 1680. 


(XIII) Ci5 Hi0OSe, É3, 2009, huile jaune cristallisant peu à peu, cristaux 
incolores (alcool), F 24°; dérivés de cette cétone : oxime C3 H11 ONSe, 
paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 1809, dinitro-2.4 phényl- 
hydrazone C:5 H1,0, N,Se, cristaux rouge sang (benzène), F,, 2980. 


(XIV) Cis Ho OSe, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 1289; 
phényluréthanne de cet alcool C:,H,:0, NSe paillettes incolores (benzène- 
éther de pétrole), F 1709. 


(XV) C5 HuSe, És 1929, huile jaune peu stable cristallisant peu à peu, 
cristaux jaunes (éther de pétrole), F 530; dérivés de ce séléniure : complexe 
avec la trinitro-2.4.7 fluorénone C:4H;:0;:N;:Se fines aiguilles brunes 
(alcool absolu), Fi, 1160. 


(XVI) Cis HuoSe, És 1900 (obtenu avec go % de rendement), paillettes 
rosâtres (alcool), stables à l'air et à la lumière, F 107; dérivés de ce sélé- 
niure : picrate C10 H13 O0: N:Se, paillettes brun rouge (alcool absolu), stables, 
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F 969,5; styphnaté CroHi3 O0, N: Se, paillettes rouge brique (alcool absolu), 
F 1239; complexe, avec la trinitro-2.4.7 fluorénone C:, H,,0,N:5Se, pail- 


lettes violacées (alcool absolu), stables, F 1520,5. 


‘ | oi ie 
(*) Séance du 17 mars 1960. 
() K. KROLLPFEIFFER, H. SCHULTZE, E. SCHLUMBOHN et E. SOMMERMEYER, Ber. d. 
deutsch. Chem. Ges., 56, 1923, p. 1819; 58, 1925, p. 1654. 
(2) P. CAGNIANT et J. TRIERWEILER, Bull, Soc. chim. Fr., 1969, p. 596. 
(5) F. TaBoury, Comptes rendus, 138, 1904, p. 982; Ann. Chim., [8], 15, 1908, p. 36. 


" (+) J. LoevenicH, H. FREMDLING et M. For, Ber. d. deutsch. Chem, Ges., 62, 1929, 
p. 2862. - 


’ 
Ni t? 


te 


(Laboratoire de Chimie organique, 
GC. S. U. de Metz, 
. {le de Saulcy, 
57-Metz, Moselle.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la condensation du formol avec les amides. 
Note (*) de MM. Rayuonp SLorTa et PuicipPe LE Hénarr, transmise par 


M. Georges Champetier. 


Les constantes d’équilibre d’hydroxyméthylation de onze amides ont été déter- 
minées à 23 et 40° et les chaleurs de réaction correspondantes calculées. Si la 
ramification dans le radical de l’amide a peu d’influence sur les constantes, par 
contre la monoalkylation de l’azote amidique diminue considérablement la tendance 
à l’hydroxyméthylation. 


On connaît depuis longtemps la. tendance des amides à se combiner 
avec le formol pour donner des composés hydroxyméthylés. Les produits 
de condensation urée-formol ont déjà fait l’objet de nombreuses études 
en raison de leurs emplois industriels; par contre, la cinétique et les 
équilibres de condensation des autres amides avec le formol sont moins 
bien connus, malgré plusieurs travaux [(*) à (*)]. Nous avons tenté de 
préciser l'influence de la structure de l’amide sur ces équilibres et de déter- 
miner les chaleurs de réactions correspondantes. 

Trois produits de condensation peuvent prendre naissance dans les 
solutions aqueuses formol-amides : en milieu alcalin, pH 10, on observe la 
formation de monohydroxyméthylamide et de dihydroxyméthylamide, 
beaucoup moins stable; en milieu acide, pH 4, on obtient de plus le méthy- 
lène bis amide CH,(NHCOR):. 

Les constantes d’équilibre de formation des dérivés mono et dihydroxy- 
méthylés d’après la réaction 


RCONHR'+H,C(OHy}, = RCONR'CH,OH + H,0, 


K — [RCONR'CH,OH][H:0] 
— [RCONHR][H,C(OH),] 


sont regroupées dans le tableau suivant, ainsi que les chaleurs de réaction 
correspondantes, déduites de la variation de la constante d’équilibre avec 
la température. 

L'examen de ces résultats amène aux constatations suivantes : 

1° Le formamide se combine beaucoup plus facilement au formol que 
les autres amides étudiés. 

29 À l’exception du formamide et du chloracétamide, les composés 
étudiés donnent des constantes d’équilibre très voisines, ce qui montre 
que la substitution dans le radical acide a peu d'influence sur la réactivité 
du groupe amide. Ces deux exceptions ne paraissent pas dues à la plus 
grande acidité des radicaux liés à l’azote puisque les déviations sont en 
sens opposé. Les effets stériques expliquent peut-être les différences obser- 
vées. 
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TABLEAU. 
— AH 
Amide. Ko Ke (kcal/mole). 

Formamide..... ER 2 760 + 50 1225 + 25 8,85 
Acétamide sms. ee 1325 + 25 995 + 15 5,5 
Propionamide..........,... 1330 + 25 975 + 15 5,8 
Butyramide............,... 1 390 + 25 890 + 15 | 4,8 
Isobutyramide.............. 1 500 + 50 860 + 50 5,9 
Triméthylacétamide......... 1495 + 25 805 + 25 6,5 
Benzamide..........,....,.. 1 390 + 50 835 + 15 5,5 
Chloracétamide............. 945 + 50 620 + 25 4,7 
N-méthylacétamide......... 33 + 2 22 + 2 — 
N-éthylacétamide........... 22 + 2 17 + 2 _ 
N-isopropylacétamide........ 5 5 — 
N-acétylglycocolle.....,..... 19 + : 8 + : — 
N-méthylolformamide....... 38 + 3 _ — 
N-méthylolacétamide........ 8+ 1 _ _ — 
N-méthylolpropionamide ..... 7 + 1 _ — 


7 


30 La substitution d’un des hydrogènes liés à l’azote par un groupe 
alkyle abaisse considérablement la constante d’hydroxyméthylation. A 
cet égard, la constante de dihydroxyméthylation de l’acétamide montre 
qu’un groupe hydroxyméthyle déjà lié à l’azote a un effet un peu plus 
déprimant que celui dû à un groupement éthyle. 

4° Les chaleurs de réaction calculées sont légèrement plus élevées que 
celles qui avaient été observées dans le cas de l’hydroxyméthylation des 
acides aminés (’). Par contre, les variations d’entropie qui accompagnent 
la monohydroxyméthylation sont voisines (— 4 U.E pour les amides, 
— 1 U.E. pour les acides aminés). 

50 La constante d’équilibre de monométhylolation de l’urée (1 470 à 250), 
mesurée par Crowe et Lynch (*) est de l’ordre de grandeur de celles groupées 
dans le tableau ci-dessus, ce qui montre que la réactivité de l’urée vis-à-vis 
du formol ne diffère pas de celle des amides simples. 

La formation de méthylène bis amides a également été étudiée en milieu 
acide (pH ï:). La réaction, très lente, s’accompagne d’une hydrolyse par- 
tielle de l’amide qui gêne la détermination précise de la constante d’équi- 
libre; on peut cependant indiquer pour la réaction 


CH,CONIICH,OH + CH,CONH, = CH,CONH—CII —NHCO CH, + H,0 


une constante d'équilibre approximative 
(CH, CONH CH, NH CO CH.) (HO) 


Êe (CH, CONHCH,OH) (CH, CON); — 0e 
PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Dosage du formol libre. — On mélange dans 


un erlenmeyer 10 ml de tampon acétique pH 4,6 1 M, 5 ml SO; Na: 0,2 M, 
puis on additionne une prise d’essai calculée pour que la quantité de formol 
libre soit égale à la moitié environ du sulfite mis en œuvre. Après 15 mn 
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de réaction à 20°, on dose l’excès de sulfite par de l’iode N/10 jusqu’à colora- 
tion de l’empois d’amidon. Un dosage à blanc dans les mêmes conditions 
donne le titre du sulfite de sodium. La différence correspond à la quantité 
de formol libre à raison d’une mole de formol par mole de sulfite disparue. 


Dosage de la somme formol libre + dérivés hydroxyméthylés. — On intro- 
duit dans un erlenmeyer 10 ml d’iodomercurate de potassium 0,2 M, 
10 ml de soude : M et une prise d’essai calculée pour consommer au plus 
la moitié de l’iodomercurate. On laisse réagir 30 mn à 20°, puis on ajoute 
sous forte agitation 10 ml d’acide acétique à 5o % et 20 ml d’iode N/20. 
Après dissolution du précipité d’iodure mercureux, on titre l’excès d’iode 
par 5:10; Na: N/4o en présence d’empois d’amidon. La réaction se ramène à 
HCHO + L +3 NaOH — HCO, Na + 2 INa + 2H,0. La différence entre les 
deux dosages précédents donne la quantité de dérivés hydroxyméthylés. 
La quantité de méthylène bis-amide peut être déduite de la différence entre 
la quantité de formol introduite et la quantité dosée à l’iodomercurate. 
Un contrôle peut être fait par un dosage du formol total après hydrolyse 
acide. Dans les mesures de constante de dihydroxyméthylation, réalisées 
en milieu très concentré, une correction due à la présence de polymère de 
formol et à la variation de la teneur en eau a été effectuée suivant la 
méthode préconisée par Îliceto (?). 


(*) Séance du 31 mars 1969. 

(*) A. EnHorN, Ann., 343, 1905, p. 207; 361, 1908, p. 113. 

(*) A. Izrcero, Ann. Chim. (Rome), 43, 1953, p. 516. 

(5) G. A. CrowE et C. C. LyncH, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 3795; 71, 1949, 
p. 3731; 72, 1950, p. 3622. 

(+) J. UcezsTap et J. DE Jon, Rec. Trav. Chim. (P.B.), 76, 1957, p. 919. 

(5) J. KosriKaLLio, Acta Chem. Scand., 10, 1956, p. 1267. 

(5) S. L. Vaiz, C. M. Moran et H. B. Moore, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 2067. 

() P. F. FÉrauD et P. Le HÉNArFr, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1968. 


(Laboratoire de Chimie tinctoriale, 
Conservatoire des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, 
75-Paris, 3°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Constituants amers du Brucea amarissima : structure 
de la brucéine F. Note (*) de Mmes Junira Pocoxsky, Zoya Baskeviren 


et M. Jonanxes Muüicer, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 
? 


. : 
L'étude des fruits du Brucea amarissima (Simarubacée) nous a permis 
d'isoler six constituants amers que nous avons appelés brucéines A, B, 
C, D, E et F. Aux cinq premiers, les structures (la), (1 b), (1c),'(II) 
(= déshydro-2 brucéine E) et (IIT a) ont été attribuées antérieurement 
LC), (9, OI. 

Dans cette Note, nous décrivons les résultats qui conduisent à proposer 
la structure (IV a) à la brucéine F. 





5 Ac 
{, 
CH,{C:r) 
« # -CHD- ‘ ‘4 
: _ CHSCT 
CHCI 
3 hu 
His !., 
:-CH,0Ac : 
H..H M2; 
2H a . 
gS f 
"Hi 
8.0 70 6.0 5.0 4.0. 30 2.0 10 PPM 


La brucéine F, C:o Has Oo (?),Ætrès difficilement séparable de la 
brucéine E, fond, après cristallisation dans le méthanol, à 224-2270 (*). 
Son spectre ultraviolet ne révèle pas d’absorption notable au-dessus 
de 220onm et son spectre infrarouge (nujol) présente, entre 1800 
et 1600 em”*, une seule bande CO à 1712 em” (ô-lactone). 

La brucéine F possède sept fonctions alcool dont cinq sont facilement 
acétylables. Traitée par un mélange d’anhydride acétique-pyridine, elle 
conduit, en effet, au pentaacétate (IV b), Cso H3s O1s qui présente en infra- 
rouge des bandes OH. Son spectre de R. M. N. (*) présente les signaux 
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4 


correspondant à cinq groupements acétyles et son spectre de masse 
(« MS. 9») montre le pic au plus grand nombre d'unités de masse à m/e 578 
correspondant à l'ion da 60)* et résultant de la perte d’une molécule 
d’acide acétique. 

La structure (IV à) de. la brucéine F ressort essentiellement de l’étude 
détaillée du spectre de R.M.N. de son pentaacétate (IV b) mesuré 
à 100 Mc (‘). Ce spectre (fig) présente des pics de résonance assez 





(Ia) R = CO—CH;: —CH (Me): ; 
. (16) R = Ac; 
+ 
(oc) R= SR QUE (Me). 


OH 





(ITD-(IV) 
(ID) R° = H; (a) R‘'=H; R'-— on 
@) R’= Ac; R'= K | _ 


(c) R’= Ac; R'=0 


/H 
(IV) (a) R’= H; RC s R:= OH 
OH 
(b) R’= Ac; R° _ R:= OA 
= C; = ; — C 


(c) R’= Ac; R?=0; R'= OAc. 


distincts les uns des autres et permet, à l’aide de découplages de spin, 
d'identifier la plupart des multiplets (tableau). La comparaison de ce 
spectre avec celui du tétraacétate de la brucéine E (III b) montre clai- 
rement qu'un des deux méthyles tertiaires de ce dernier [celui en Cu: 
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résonnant à 1,30.10 * (*)] a été remplacé par un groupement —CH;OAc 
dans le pentaacétate de brucéine F (IV b). Le spectre R. M. N. (fig.) 
montre, en effet, la présence d’un seul méthyle tertiaire et révèle les 


signaux caractéristiques d’un système AB supplémentaire, à savoir un 
quadruplet centré vers 4,38.10 °(J —12 c/s) attribuable au groupe- 


TABLEAU. 


Déplacements chimiques (10) 
des protons des dérivés des brucéines E et F. 


| Céto-11 Céto-11 
Brucéine F Brucéine E brucéine F brucéine E 
pentaacétylée tétraacétylée pentaacétylée tétraacétylée 
(IV b). (III B){6), OX (IV c). (III c) (). 
1-H.....,..., 5,21; A(J=8) 5,20; d(J—=8) 4,98; d(J = 8) 4,95; A (J = 8) 
DH sisi 5,39* 5,38* 5,40* 5,42* | 
Pise és sc: 5,39* ".#9,387 5,40* 5,42* 
Tissu, 5,115 t 5,105; t : 5,125 t 5,125 t 
Hire (*) (**) 3,42: 5,1 3,38; s, Il 
ÉI-Hss 3,86; d,1(J+6) 3,83; d, 1 , — — 
15-H::..::5.: 4:95; AJ —=2) 4,75; A(J = 2) 5,05; S 4,83; 5 
Fois se 6,11;5 6,11;5S 6,68; 5 6,65; s 
 8-CH:0—.... 4,95; À 4,66; d 08,05; 3,97; 
4:05; A(J = 8) 3,94; d(J—=8) AB-Sp.(Jasrv8) AB-Sp.(Jas 9) 
13-CH:—OAc. 4,45; d | — 4,33 (2H); 5 _ | 
4,28; A(J = 12) 
4-CHs......., 1,69; 5,1 : 1,70; s, 1 1,68; 5, 1 1,69; 5, 1 
10-CH3.,..... 1,425 58 1,435 5 1,405 5 1,40; 5 
13-CH3....... _ 1,30 — 1,28; 5$ 
CH;CO0..... 1,95; 2,00; 2,01 (6 H); 1,83; 1,93; 1,83; 1,98; 
2,03; 2,10; 2,23 2,035 2,22 2,10 (6 H); 2,26 2,115 2,25 


Les spectres des composés (IIT b) et (III c) ont été mesurés à 6o MHz et ceux des composés 
(IV b) et (IV c) à 100 MHZ. 


Abréviations : s, singulet; d, doublet; t, triplet; 1, signal large; (*) signal mal résolu; 
(**) l’assignation du pic dû à ce proton n’est pas certaine. 


ment —CH, OAc en Cus. La position et l’allure des signaux donnés par 
les autres protons sont tout à fait comparables dans les deux spectres 
(voir tableau). Le déplacement paramagnétique observé pour le proton H;; 
du pentaacétate de la brucéine F (IV b) confirme bien la présence du 
groupement —CH,OAc en Cus (°). -- : 

On peut donc conclure que les brucéines E et F ne diffèrent entre elles 
que par la nature du substituant en C3, : méthyle dans la brucéine E et 
groupement hydroxyméthyle dans la brucéine F. 

La structure (IV à) de la brucéine F se trouve confirmée par l’étude de 
son produit d’oxydation. Comme c’est le cas pour les brucéines Det E, 
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l’hydroxyle B-axial en C1, du pentaacétate de la brucéine F (IV b) peut 
être oxydé, ce qui conduit à la cétone (IV c), Cs0H35O45 (M*-60 = 576) 
présentant une bande OH en infrarouge. Le spectre de R. M. N. de ce 
composé présente de grandes analogies avec celui du produit d’oxydation 
du tétraacétate de la brucéine E (III c). La présence du carbonyle en Cu) 
affecte, en effet, la position et l’allure des mêmes pics de résonance (voir 
tableau); entre 3,4 et 6,7.107*, les deux spectres diffèrent essentiellement 
par la présence d’un signal (2H) à 4,33.10° attribuable au groupe- 
ment —CH,O0Ac en Cu, et par la valeur du déplacement chimique du 
proton H2. 

L'ensemble des résultats est en accord avec la structure (IV a) pour la 
brucéine F, premier constituant amer des Simarubacées qui possède un 
groupement hydroxyméthyle en Cas. 


(*) Séance du 31 mars 1969. 

() J. PozonsKy, Z. BASKEVITCH, À. GAUDEMER et B. Das, Experientia, 23, 1967, p. 424. 

(?) J. PoconsKy, Z. BAsKEvITcH, B. Das et J. MÜLzer, Comptes rendus, 267, série C, 
1968, p. 1346. 

(3) Un des constituants du Brucea sumatrana a été identifié à la brucéine D par 
G. R. Duncan et D. B. HENDERSON, Experientia, 24, 1968, p. 768 et un autre, étudié par 
W. S. STÜcKLIN et T. A. GEISSMAN, Tetrahed. Let., 1968, p. 6007 et désigné par le nombre 
WST-63 s’est avéré identique à la brucéine E. 

(+) Le point de fusion indiqué dans la réf. (?) est à corriger. 

(5) Les spectres de R. M. N. ont été mesurés, dans le CDCI:, à 60 Mc par Mne L. Alais 
à Gif et à 100 Me par M. H. Fuhrer, CIBA, Bâle. 

(6) L’assignation du pic à 1,30.10—% au méthyle en C1) de la brucéine F pentaacétylée 
se trouve confirmée par l’absence de pic attribuable à un méthyle tertiaire dans le spectre 
du produit aromatisé de la brucéine F. 


(J. P. et Z. BB. : Institut de Chimie 
des Substances Naturelles, C. N.R.S., 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne, 

J. M. : Depart, Pharmac., Ciba, 
Bâle Suisse.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cycloadditions dipolaires-1 3 d’ylures d’azométhines 
à divers composés éthyléniques portant une double substitution activante 
- électrophile géminée. Stéréochimie des pyrrolidines obtenues. Note (*) de 
MM. FernanD TExIER et RoBErT CaRRié, présentée par M. Henri Normant. 


L'ylure d’azométhine résultant de l'ouverture de la diphényl-1.3 méthoxy 
ou éthoxycarbonyl-2.2 aziridine, s’additionne aux composés éthyléniques portant 
une double substitution activante géminée, et conduit, dans chaque cas, à une 
pyrrolidine unique. La R. M. N. permet de discuter la stéréochimie de ces compose, 


Dans une publication précédente (‘), nous avons montré que l’addition 
de l’azidobenzène à l’«-cyanocinnamonitrile, aux &-cyanocinnamates et 
benzylidène malonates d’éthyle ou de méthyle, conduit à une triazoline 1, 
instable, dont la thermolÿse donne l’aziridine 2. L’ylure d’azométhine 3 
résultant de l’ouverture thermique de l aziridine, entre les deux carbones, 
est un dipôle-r.3. Ce dernier s’additionne in situ à une nouvelle lee 
du composé éthylénique activé et conduit aux pyrrolidines 4. 


ra 





COOM 2 + CH CH ——CIXNY) 





CsHsCH 
N Î 
N N | : | : * { 
S : 
CéHes NT Cshs : L | | 
à « : : à pi 
1 ee Fe 
) 
© 
TC | CRHSCH COM) 
Css | | 
| : Céhs 
S 4 
(X)(Y)C—— CHR 
X % 3 
iou 2 (X=Y=COR!) + De cure 
7 N 
Hp œ'Y CiHs GE 1 C(CO,R')2 
| 
, Le L : Ces 
s | L 5 6 


Lorsque X = ŸY = CO,R!‘ (R'= CH, ou CH), les composés 1 et 2, 
ylures d’azométhine potentiels, ont été isolés. Il a été possible d’étudier 
l'addition de cet ylure à divers composés éthyléniques de formules 5 et 
d'obtenir les pyrrolidines 6 correspondantes. 

Dans la présente Note, nous donnerons les principales caractéristiques 
des pyrrolidines 6. Les données de R. M. N. permettent une discussion 
de la stéréochimie des composés 4 et 6. - 
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1. La synthèse des pyrrolidines 6 est réalisée à partir d’un mélange 
équimoléculaire du composé éthylénique 5 et de la triazoline 1 ou de 
l’aziridine 2 (X = Ÿ — CO, R') chauffé à reflux dans le toluène bouillant. 
La réaction est effectuée sous atmosphère d’azote afin d’éviter l’hydrolyse 
de l’aziridine ({). 

Lorsque l’on introduit une deuxième substitution sur le carbone $ de 
l’oléfine 5, cette dernière ne réagit pas avec l’ylure d’azométhine 3. Par 
contre, l’utilisation du tétracyanoéthylène comme dipolarophile permet 
d’obtenir la pyrrolidine 7. 

Les propriétés spectroscopiques infrarouge, ultraviolette et R. M. N. 
sont en accord avec la structure 6. Lorsque R est aromatique, la R. M. N. 
montre notamment que les deux protons cycliques ne sont pas couplés. 

L'étude des spectres R. M. N. des produits bruts met en évidence l’exis- 
tence d’une seule pyrrolidine, dans chaque cas. L’addition est stéréo- 
sélective. 

Les rendements et les caractéristiques R. M. N. (à par rapport au T. M.S.) 
des composés 6 obtenus figurent au tableau. 


TABLEAU. 


Pyrrolidines 4 et 6 (R1= C:H; sauf 6 i, R1= CH). 





R. M. N. 
Temps de (CDCI,). 
réaction Rdt 
No | R. X. +: (h). %. F(°C).  ÔH,. ôH,,. 
6a..... CH CN CO: Co Hs 68 63 136 5,06 5,78 
CDs Ces Hs CN CN 48 75 135 4,87 5,82 
D6:.55: Cc H3 CO: Ce H3 CO: Ce H3 60 28 165 5,17 6, 41 
64,4%: CH; CO: Cr H; CO: Ce Hs 96 37 70 4,20 6,05 
D'éissss P-ClC:s H; CO: CH; COCH; 88 30 120 5,19 6,48 
Oise. P-CICs H4 COCH; " CO: CH; 96 33 150 5,20 6,44 
6g..... Ce Hs COCH; COCH; 84 14 174 5,21 6,49 
6h..... 0-CH; OGC H, CN CO: CH; 72 50 145 5,64 5,78 
Glissss Cs Hs CO: CH; CO: CH; 96 26 175 5,15 6,42 
4a (1) Ce H; CN CO: Ce H; (1) (1) — 5 12 5 3 94 
4 b (1) Ce Hs CN CN (1) (1) — 4,58 5,70 
Tes 1 [(X = Y = CO: R') 58 70 128 — 5,95 
+ tétracyanoéthylène] 
Sisisié 1 [(X = Y = CO:R!) 72 78 175 4,92 6,18 
+ cyano-3 coumarine] 
2. STÉRÉOCHIMIE DES COMPOSÉS 4 ET 6. — a. Les déplacements 


chimiques ÔH,, et ÔH,, des protons cycliques permettent d’attribuer 
à la pyrrolidine 4a la stéréochimie freprésentée ci-après. En effet, 
0H, de 4a (5,12.10 *) est comparable aux ÔH,, de 6c, 6e, 6f, 6 g, 61; 
le proton H,, de 4 a est donc en cis des deux groupements esters liés aux 
carbones 2 et 4. Lorsque H,, des pyrrolidines 4 et 6 est en cis de deux 
groupements nitriles (4 b), OH, est considérablement abaissé (4,58.107*). 
Comme prévu ÔH,, de 6b a une valeur intermédiaire (H,, est en cis des 
C. R., 1969, rer Semestre. (T. 268, N° 146.) Série C -—— 89 


1398 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (14 avril 1969). 


groupements ester et nitrile portés respectivement par les carbones 2 et 4. 
On peut donc conclure à la conservation de la configuration du composé 
éthylénique lors de la cycloaddition (CH; et CO:C: H; en trans), ce qui 
n’est pas surprenant car la stéréospécificité des additions dipolaires-1 .3 
est connue [(?), (*), (*)]. En ce qui concerne le proton lié au carbone 5 
l'examen des valeurs de ÔH,, des diverses pyrrolidines étudiées montre 
qu’il est en cis du CN lié au C.. 


On remarquera que les deux noyaux aromatiques liés au C; et C; sont 
en érans.. 


4 


b. Un raisonnement analogue conduit à attribuer au composé 6 a la 
même configuration relative des carbones 3, 4 et 5 et à la pyrrolidine 


obtenue avec la cyano-3 coumarine, la stéréochimie représentée par la 
formule 8. Bien que l’effet du substituant OCH,; sur ÔH,, ne permette 


' 


Le 


RS À HC 2e EL pa 5 <®? 





NC- Gt %. less 
GHsAl Let EN! 
H” FA À NCN H” EU ca x pe 
Gs £a GHs 6a | CeHs 5 


pas de vérifier la configuration relative des carbones 3 et 4 de 6 h, la stéréo- 
spécificité bien établie des additions dipolaires conduit à penser que H,, est 
en cis de CO:C:H; lié à C, et ÔH,, montre que H,, est en cis de CN lié 
à C,. Les deux noyaux aromatiques substituant les carbones 3 et 5 sont 
encore en trans. Si l’on passe de 6 h à 8, seul le carbone 4 a inversé sa confi- 
guration. 


c. Les deux «-acyl parachlorocinnamates de méthyle (*) conduisent 
comme attendu, aux deux pyrrolidines isomères géométriques 6e et 6 f. 
Les déplacements chimiques des protons cycliques ne permettent pas de 
discuter la stéréochimie de ces pyrrolidines. Par contre, les signaux des 
méthyles des groupements COCH; et CO:CH; ont des positions très diffé- 
rentes pour 6e et 6f. | 


6e. 6f. 64. 
CH; (cétone).105..... se. 1,10 1,58 ‘ 1,13 et 1,54 
CH: (ester) .10—6......... 3,17 2,94 — 


La comparaison des déplacements chimiques des deux méthyles céto- 
niques de la pyrrolidine 6 g avec ceux des composés 6 e et 6 f, conduit à 
penser que cette variation résulte de l’inversion de la configuration du 
carbone 4 lorsque l’on passe de 6 e à 6 f. 
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L'étude de la structure de ces pyrrolidines ainsi que la stéréochimie 
de la thermolyse des triazolines 1 et de l’ouverture des aziridines 2 (6) est 
actuellement poursuivie. 


(*) Séance du ro mars 1969. 

() F. TEXIER et R. CARRIÉ, Tetrahedron Letters, 10, 1969, p. 823. 

() R. HuIscEN, Angew. Chem. Inter. Edit., 2, 1963, p. 565. 

(5) R. A. FIRESTONE, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 2285. 

(9) R. HuIsGEN, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 2291. 

(5) R. DanioN-BougorT et R. CARRIÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 6, 1968, p. 2526. 

(6) R. HuIscEN, W. ScHEER et H. HUBER, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 1753. 


(Groupe de Recherches 
de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences, 
B. P. n° B 31, 
85-Rennes-Beaulieu, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des couplages phosphore-proton à travers 
deux ou trois liaisons dans les oxydes de phosphine éthyléniques. Note (*) 
de Mmes Rose-Marie LEequan et Marie-PauLE Simonnin, présentée par 
M. Henri Normant. 


Les spectres de résonance protonique de divers oxydes de phosphine éthyléniques 
du type : R:P(0)>—CH=CH—R’ montrent que les couplages phosphore-proton 
à travers deux et trois liaisons diminuent quand les radicaux R’ fixés sur la double 
liaison deviennent, plus électronégatifs. Le couplage phosphore-proton à travers 
Éte augmente avec la constante de Taft s, du groupement R lié au 
phosphore. 


4 


4 


Un article récent de Arens et coll (*) nous incite à publier les résultats 
obtenus lors de la synthèse et l’étude en R. M. N. des oxydes de phosphine 
éthyléniques du type ou 

Œ 4 
ie 


O0 


Ce travail qui a fait l’objet d’une thèse de troisième cycle (?) a été 
entrepris afin de mettre en évidence, d’une part le rôle des radicaux R' 
fixés sur la double liaison, et .d’autre part, celui des groupements R liés 
au phosphore, sur la grandeur des couplages *J,; et °J,k. Dans quelques 
systèmes éthyléniques, ces couplages ont été trouvés positifs [(*), (*)]. 

Les additions nucléophiles de méthanol, d’éthane-thiol et de diméthyl- 
amine sur l’oxyde de bis-(diméthyl-amino)-éthynyl-phosphine précédem- 
ment décrit (°) ont permis l’obtention d’oxydes de phosphine éthyléniques 
diversement substitués sur la double liaison, de formule générale : 


PR ee (cis et trans) [R'= OCB;, SCs H3, N (CH )s]. 
O 
Les paramètres de R. M. N. de ces dérivés sont groupés dans le tableau I. 


Un deuxième type d’oxydes de phosphine éthyléniques (trans) a été 
préparé : 


EN OC: 
2 . 

Ÿ 

O 


L’oxyde de dichloro-(éthoxy-2 éthène)-r yl-phosphine permet d’accéder 
à ces dérivés (*). La réactivité des atomes de chlore vis-à-vis du magnésien 
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TABLEAU I (*). 


(X) ({B) (A) 
Ozxydes de phosphine du type : [(CH:):N]: P—CH =CH—R. 


Ÿ 
O 
"Jis Tax 
Composés ne, nn, 
R = (CH,),N. Ep; (°) ô,. Ôp cis. trans. cis. trans. JET e 
EN /H 
C=— (*)... 2,63 7,22 5,55 12,3 — — 40,4 14,9 
R:P/ NSG HI | 
O 
H SC: H 
N _ ce (M). 2,63 7,23 5,65 _ 16,3 18,4 - 16,1 
2 
O 
H N(CH:) 
TX pe. 2,91 6,82 3,75 — 14 14 — 14 
2 
O 
EX /H 
C=C (*).... 3,32 6,86 4,40 7 — — 32,9 8,8 
Rp NOCE. , , »95 , , 
O 
Dee 3,3 4 5 3,4 5 8 
= Jeste 2 7,0 ,00 _ 13, 10, — 10,84 
RP \H | 
O 


ô en parties par million (T. M.S. : référence interne); J en hertz. 
(*) sans solvant; (**) dans CD Cl. 

(2) Spectres enregistrés sur un appareil « Varian » A-60. 

(8) Réf. (°). 


du bromure d’éthyle, du thiolate de sodium, de la diméthylamine et de 
l'alcool méthylique a conduit aux oxydes groupés dans le tableau II. 

La grandeur des couplages °J,, permet de préciser la stéréochimie de la 
double liaison, en effet : “JÉ<°J$" (7) et JS 30 à 4o Hz. 

Les résultats obtenus (tableau 1) montrent que les couplages phosphore- 
proton à travers deux et trois liaisons varient de la même façon que les 
couplages proton-proton correspondant : ils diminuent quand augmente 
l’électronégativité des radicaux R’ fixés sur la double liaison. Le travail 
de Arens (‘) conduit à une conclusion analogue. La grandeur relative des 
couplages *J,x et *J,r dépend de la nature du radical R’. Dans le cas de 
substituants peu électronégatifs “J{>°J;x Quand ce radical est très 
électronégatif (R'= OCH; ou OC:H;), *J;x devient plus grand que 
Jixe 
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TABLEAU Il. 


(D) 


Ozxydes de phosphine du t | NC PE 
xydes de phosphine du type : x /C= 
R:P/ NH 
O 
R. , (E). 8}. Ga Jin ‘Ji. sJEon, 
CH se —0,05 7,05 4,68 13,55 10,16 18,4: 
N (CH): (**)........ +0,10 7,09 4,75 13,48 10, 38 11,74 
SC: Hs (*).......... +0,25 7,26 5,08 13,38 12,35 20, 39 
TOC Hi scsi ca +0,25 7,16 4,82 _ 11,6 10,5 
OC CDs ia +0,25 7,12 4,62 13,8; 11,48 9 , 68 
CLOS sms. +0,47 7,49 5,57 13,25 14,1 23 


(*) sans solvant; (**) dans CDCl:; (**) dans CCL. 
(e) Réf. (1°). 
(é) Réf. ('!). 


La comparaison des oxydes de phosphine diversement substitués sur le 
phosphore montre que le couplage °J,, n’est pas relié de façon simple aux 


effets électroniques inductifs ou mésomères du radical R fixé sur le phos- 


phore. Par contre, le couplage °Jf* augmente avec la constante de Taft o;, 


du groupement R. Un comportement analogue est observé dans les oxydes 
de phophine alléniques portant différents groupements sur le phosphore (*). 


(*) Séance du 31 mars 1969. 

() W. HAGENSs, H. J. T. Bos, W. Voskuiz et J. F. ARENS, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 
88, 1969, p. 71. 

() R. M. LEQUAN, Thèse de 3e cycle, Paris, 26 juin 1968. 

(5) J. E. LANCASTER, Spectrochim. Acta, 23, 1967, p. 1449. 

(>) W. A. ANDERSON et R. FREEMAN, J. Chem. Phys., 39, 1963, p. 1518. 

(5) C. CHARRIER et M. P. SIMONNIN, Comptes rendus, 264, série GC, 1967, p. 995. 

(6) YA. À. LEVIN, V.S. GALEEV et E. K. TRUTNEVA, Zh. Obshch. Khim., 37, 1967, p. 1872. 

() GC. BENEZRA et G. Ourisson, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1825. 

(8) C. CHARRIER et M. P. SIMONNIN, Org. Mag. Res., 1. 1969, p. 27. 

(*) P. LaszLo et P. von RAGUE SCHLEYER, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 87. ! 

(9) M. LENZI, G. STURTZ et G. LAVIELLE, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1425. 

(1) R. W. Tarr et I. C. Lewis, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1957, p. 2436. 


(Laboratoire de Recherches de Chimie organique 
et de Spectrographie, 
École Nationale Supérieure de Chimie de Paris, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Les aldéhydes aliphatiques dans la réaction de 
Darzens des esters mono et dichloroacétiques. Un effet de solvatation spéci- 
fique par liaison hydrogène. Note (*) de MM. Berrranp Castro, JEAN 
Vizuieras et Nicna FErracuTri (*), présentée par M. Henri Normant. 


Il est établi que la réaction de Darzens peut fournir de bons rendements en esters 
glycidiques à partir des aldéhydes aliphatiques et des mono ou dichloracétate 
d’isopropyle en utilisant l’isopropylate de potassium dans l’isopropanol. 


Dans une Note précédente (?) nous avions établi que la cyclisation en 
esters glycidiques a-chlorés II de B-hydroxy-«, « dichloroesters (I) obtenus 
par synthèse magnésienne (*) ou zincique (*) à partir des esters trichloro- 
acétiques s’effectuait dans les meilleures conditions dans l’isopropanol en 
présence d’isopropylate de potassium : 


: t-PrOR | 
R, R; C (OH) —CCI, —CO0 t-Pr . R; Ra M Pr 


(D (ID) 


Or ces conditions sont en principe celles qui permettraient la rétro- 
gradation réversible de (1) vers les produits initiaux de la réaction de 


Darzens (°) : 
{-PrOK 


R; R:C—O + CHCI, —COO Pr —— (1). 


t-PrOIL 


Il était donc intéressant de reprendre dans ces mêmes conditions avec 
le dichloroacétate d’isopropyle les synthèses d’esters glycidiques &-chlorés 
que nous avions effectués à partir des dichlororhydrines de type (T). 

. Cette réaction avait été tentée par Martynov et Titov (‘) et Mc Donald 
et Schwab (”) qui avaient obtenu en solvant aprotique le chloropyruvate : 
Cs H3 CHCI—COCOOC: H:. 

Dans l’isopropanol, nous synthétisons les esters II avec de bons rende- 

ments (tableau À) : 


R; R,C—0 + CHCI,—COOi-Pr _ (I). 
-Pr OH 


4 


Les bons résultats obtenus à partir des aldéhydes nous ont incité à 
tenter dans l’isopropanol la condensation du monochloroacétate d’iso- 
propyle sur les aldéhydes aliphatiques. La réaction de Darzens conduite 
dans les conditions classiques (solvant aprotique) est connue pour donner 
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des résultats très médiocres avec les homologues de l’acétaldéhyde [(?), (°)]; 
on obtient beaucoup de produits d’aldolisation et de polymères. 


TABLEAU À. 


Ester. Dérivé Carbonylé. Produit obtenu. Rät %. 
T 
CH; CHO CH;—CH C—CO0—R 48 
No” 
F 
CH: CH: CHO CH: CH: —CH C—CO0—R 52 
3 : 2 Ko7 
| 
iso-C3 H; CHO iso C: H;CH C—CO0—R I 
3 H; 3 Hy Ko 9 
CHCIs—COO—R. .. 4 
e 
ter-C; H: CHO - ter C; Hs CH, C—CO0—R 83 
4 No 
U 
CH: COCH (CH:}: C C—COÙ0—R 50 
KZ 
F 
CH;—CO—C: H; C2 H;: (CH) C C—CO0—R 56 
: 2 15 3) Ko 


R = iso—C; Hs. 


Dans les conditions expérimentales que nous proposons on peut voir 


A 


(tableau B) que ces composés conduisent à d’excellents rendements de 
condensation. 


-Pr OK 
R.R,C—O-+CH.CI—COOiPr —+ R,RC CH—COOi.Pr. 
Pr OH o/ 
(IV) 


Ce résultat peut être interprété par déplacement de l’équilibre 


(a) R,R,C—O +CHCI-COOiPr = R,R,CH—CHCI—COOiPr 
. | 
0® 
Ÿ 
Aldolisation et réaction parasites Darzens 
(IID) 


vers la droite en milieu protique; (III) dont la charge est localisée étant 
plus stabilisé par solvatation par liaison hydrogène que l’énolate de départ. 

En milieu aprotique l’équilibre est au contraire déplacé vers la gauche; 
les cétones conduisent néanmoins à un alcoolate (IIÏ) tertiaire suffisam- 
ment réactif, pour que sa faible concentration n’empêche pas la cycli- 


sation de Darzens d’être plus rapide que l’aldolisation. 
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Les aldéhydes conduisent à un alcoolate (III) secondaire peu réactif; 
la concentration en (III) étant faible la vitesse d’aldolisation est alors 
prépondérante. 


TABLEAU B. 


Ester. Dérivé carbonylé. Produit obtenu. Rdt % 
CH: CHO CH: REZ ES 44 
L CH: CHO e A ne 41 
ee H;CHO | iso-C: H; CN 7 me 70 
iso-C; Hs CHO iso-C; NZ 88 
CH:C1C00—R... ter-C: Hs CHO ter-C: Hs PER ROE 68 
CH; CH=—CH—CHO CH;:CH TN O7 O—R 45 
CH; COCH: ER CH—COO—iso-C:H: 26 
CH” \O/ 
CH: COC: Hi BNC cH—c00—R 68 
C:H,/ No”: 


R = is0—C; H:. 


En solvant protique l’équilibre est déplacé vers la droite et la concen- 
tration de (III) devient importante. Malgré la baisse de réactivité de 
l’alcoolate on observe néanmoins une vitesse de cyclisation supérieure à 
la vitesse d’aldolisation (tableau C). 


TABLEAU C. 


Dpersens = XD II). | Cétones : kp grand.  Aldéhydes : kn petit. 
Solvant aprotique : [III] faible v, grande v, petite 
Solvant protique : [III] forte vn grande vn petite 


Le solvant ne doit pas être trop acide car la réaction est alors ralentie 
par protonation excessive de l’alcoolate (IIT). L’isopropanol représente 
un bon compromis pour la condensation des aldéhydes et des cétones, 
l’éthanol se révèle en effet trop acide pour donner lieu à la cyclisation 
dans le cas de ces dernières; l’équilibre (b) est en effet déplacé vers la 
droite dans ce cas : 


0e OH 
R R 

(b) NE_cHa-cooR+RoH =  “\Ü_cHCI-COOR + ROS 
R,/ R,/ 


(*) Séance du 31 mars 1969. 


(:) Université Nationale du Sud Bahia Blanca (Argentine). Stage Post doctoral réalisé 
avec le concours du Centre international des Stages. 
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(?) B. CASTRO, J. VILLIERAS et N. FERRACUTTI, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 1502. 
() J. VizztEras et B. CASTRO, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 246.7 
(+) J. VizzrERAS, B. CASTRO et N. FERRACUTTI, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 915. 
(s) H. E. ZIMMERMANN et L. AHRAMSIAN, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 5459. 
(6) V. F. MARTINOV et M. I. Tirov, Zh. Obshch. Kim., 32, 1962, p. 319. 
() R. M. Mc Donap et P. A. ScawaB, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 2459. 
(‘) M. S. NEwMAN et B. J. MAGERLIN, Organic Reactions, V, Weley and Sons, 1949, 
p. 416. 
() L. FreLp et C. G. CARLILE, J. Org. Chem., 26, 1960, p. 3170. 
} 
(Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherche associée au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Paris, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de nouvelles triazines. Note (*) de 
MM. Micuez Noëz, Ériexne Prucnarn et GérarD PATEREAU, présentée par 
M. Henri Normant. | 


La condensation d’«-hydroxyesters avec de nouveaux biguanides hétérocycliques 
ou dialcoylaminoalcoylés permet la synthèse directe de nouvelles diaminotriazines 
substituées portant un hydroxyle en « du noyau. 


Bamberger [(*), (*)] en 1892 a préparé des diamino-s-triazines à partir de 
biguanide et de ses dérivés par chauffage de leurs sels avec l’acide formique. 
Plus tard. Rackmann (*)}, puis l’&américan Cyanamid Company» (*) 
montrent que la réaction du biguanide et du phénylbiguanide est appli- 
cable aux lactones, imides, amides, orthoesters et amidines (*) aussi bien 
-qu’aux esters, chlorures d’acides et anhydrides. Il nous a paru intéressant 
d'étendre cette réaction : 

1° aux dérivés des acides &-hydroxycarboxyliques ; 

2° aux biguanides à 6 atomes d’azote. 

Les a&-hydroxyesters à chaîne alcoyle ont été préparés à partir des acides 
saturés par bromation en &, hydrolyse et estérification (°). 

Les esters mandéliques substitués ont été préparés à partir des aldéhydes 
par l’intermédiaire des cyanhydrines et des iminoesters (”). 

La synthèse des biguanides nouveaux : 


s / R: 
H: N—C—NH—G—N\ 
Î ] R: 
NH NH 


(M 
ai 
R; = H, CH;, Ce H3, t-C3 H;, MECS 


3 
à 


avec 
Ra 
n=2,3 et  R;= CH3, C:H5, Cs Hs, C3 Ho ou U = pipéridinyle, morpholinyle 
ès 
ou bien 
Ja c : 
N = —N N—R; (n = 2 ou 3), 


NX 
Ro NH 
R; = CH, C3 H;, t-C3 H;, —(CH;):—0H, —CH;—CH=CH;, —Ce Hi, pP-Cl.C: H;,— 


a été réalisée selon les cas, d’après Rackmann (*°), Slotta et Tschesche (*) 
ou Curd et Rose (*) par condensation de la dicyandiamide avec un sel 
de la diamine correspondante. Les composés nouveaux sont réunis dans 
le tableau I. La condensation des &-hydroxyesters avec ces biguanides se 
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réalise en milieu alcoolique en présence d’un agent basique tel que le 
méthylate de sodium dans des conditions analogues à celles décrites par 
Overberger (°) et Shapiro (*{) : 


AL 
JR Ç 
R—CH—CO OC: H5+ HiN—C—NH—C—NC + R-CH—C" NN 
| Ï Î Rs | N— 7 
OH NH NH OH TS 


(II) 
R = alcoyle, phényle ou phényle substitué. 


î 


Les &-hydroxytriazines obtenues sont réunies dans le tableau IT. Elles 
ont été isolées sous formes de bases ou de chlorhydrates. 

Ce sont des composés racémiques; on peut toutefois en partant des 
dérivés d’acides optiquement actifs préparer les énantiomorphes. 

La structure des composés (II) a été confirmée par étude R. M. N. dans 


le DMSD CG. 


TABLEAU I. } 


JR 
H;,N—C—N H—C—N 
Il Rè 


| 
NH NH 


Dans chaque parenthèse on trouvera R:, R:, forme, FoC. 

(diéthylaminoéthyle, H, 2 HC1, 173) (diméthylaminopropyle, H, 3 HCI, 225) (diéthyl- 
aminopropyle, H, H:CO:, 1 H20, 90) (diméthylaminoisopropyle, H, 2 HC1, 237) (dibutyl- 
aminopropyle, H, H:CO:, 1 H:0, 134) (dibutylaminoéthyle, H, H:CO:, 116) (dipropyl- 
aminopropyle, H, H:CO:, H:0, 108) (perhydroazépinopropyle, H, H;:CO:, H:20, 105) 
(diméthylaminoéthyle, méthyle, 2 HCI1, 254) (diméthylaminoéthyle, éthyle, 2 HCI, 181) 
(diéthylaminoéthyle, méthyle, 2 HCI1 195) (diméthylaminopropyle, méthyle, 2 HCI, 220) 
(diéthylaminoéthyle, isopropyle, base, 100) (pipéridinoéthyle, H, 2 HCI, 188) (Horphono" 
propyle, H, base, 110). 

Dans chaque parenthèse on trouvera N—R:R:, forme, FoC. 

(propyl-4 pipérazinyle, 2 HBr, 234) (hydroxyéthyl-4 pipérazinyle, 2 HBr, 170) (allyl-4 
pipérazinyle, 2 HBr, 237) (phényl-4 pipérazinyle, 2 HCI, 232 (déc.)) ((chloro-4’ phényl-4) 
pipérazinyle, 3 HCI1, 263 (déc.)) (isopropyl-4 pipérazinyle, 2 HBr, 220) (méthyl-4 per- 
hydro-1.4 diazépinyle, 2 HBr, 217). 


TABLEAU II. 
CON 
N—< R 
OH N/ : 
NR, 
1° Dans chaque parenthèse on trouvera successivement R et les points de fusion des 
composés (II) correspondants où N—R:R; est successivement : méthyle-4 pipérazinyle, 
propyl-4 pipérazinyle, diéthylaminoéthylamino, diéthylaminopropylamino, pipéridino- 
éthylamino, allyl-4 pipérazinyle. 


(H, 159, 165, 148, —, —, —) (méthyle, 152, 117, 100, —, —, —) (éthyle, 132, 116, 85, 
90, 104, 105) (propyle, 120, —, —, —, —, —) (butyle, 282, (2 HCI) —, 131, —, 103, —) 
(isobutyle, 154, —, —, —, —, — (hexyle, 270, (2 HCÏD) 71, 75, 99, —, —) (nonyle, 270, 


(2HCD —, —, —, —, — (tétradecyle, 162, —, —, —, —, —) (phényle, 163, 158, 135, 
122, 169, 156) (m-fluorophényle, 193, —, 138, —, —, 167) (p-fluorophényle, 129, 119, 
144, 131, —, 118) (m-trifluorométhylphényle, 172, 129, 128, —, —, 105) (m-chlorophényle, 
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212, — ,130, 130, —, —) (p-chlorophényle, 144, 148, 140, 136, 173, 116) (p-bromophényle, 

138, —, 140, —, —, —) (p-méthylphényle, 148, 132, 128, 136, 168, —) (p-isopropyl- 

phényle, 148, —, 106, —, —, —) (m-méthoxyphényle, 145, 120, 97, 142, 133, —) 

(p-méthoxyphényle, 162, —, 106, 134, —, 122) (dichloro-2.4-phényle, 143, —, —, —, 

—, —) (dichloro-3.4-phényle, 162, —, 146, —, —, —) (diméthoxy-3.4 phényle, 110, 

—, —, —, —, —) (méthylènedioxy-3. &-phényle, 168, 150, 790, —, 151, 125) (triméthoxy- 

3. 4. 5-phényle, 1792, —, 139, 168, 140, —) (cyclohexyle, 169, —, —, —, —, —), 

29 Autres composés (II) : 

NR:R3 = hydroxyéthyl-4 pipérazinyle; R; et F°C : éthyle, 117; hexyle, 87; phényle, 192; 
p-méthylphényle, 155; p-méthoxyphényle, 128; méthylènedioxy-3.4 phényle, 156. 

NRiR3 = isopropyl-4 pipérazinyle; R et FoC : phényle, 151; éthyle, 110. 

NR1R: = phényl-4 pipérazinyle; KR et F°C : phényle, 155. 

NR:R>: = p-chlorophényl-4 pipérazinyle; R et FoC : phényle, 193. 

NRiR>: = méthyl-4 perhydro-1.4 diazépinyle; R et FoC : éthyle, 125. 

NR1R>2 = diéthylaminoéthylamino; R et FoC : o-chlorophényle, 130. 

NR:R: = diméthylaminopropylamino; R et F°oC : o-chlorophényle, 139. 

NRiR: = diméthylaminopropyl-2-amino; R et FoC : phényle, 142; p-méthylphényle, 172; 
m-méthoxyphényle, 140; p-méthoxyphényle, 179; méthylènedioxy-3.4 phényle, 173; 
triméthoxy-3.4.5 phényle, 184. 

NR:R32 = diéthylaminopropylamino; KR et FoC : phényle, 106; p-méthylphényle, 120; 
p-méthoxyphényle, 104; méthylènedioxy-3.4 phényle, 105. 

NR:R: = dipropylaminopropylamino; R et FoC : phényle, 110. 

NR:R>: = dibutylaminopropylamino; R et FoC : phényle, 99. . 

NR:R;: = morpholinopropylamino; R et F0C : p-méthylphényle, 167; méthylènedioxy-3.4 
phényle, 117. 

NR:R: = diéthylaminoéthylméthylamino; R et FoC : phényle, 93; éthyle, 69. 

NR: Ra = diméthylaminoéthylméthylamino; R et Fo°C : éthyle, 126. 

NRiR>: = diméthylaminoéthyléthylamino; KR et Fo°C : éthyle, 75. 

NRiR>: = diméthylaminopropylméthylamino; R et Fo0oC : éthyle, 100. 


(*) Séance du 9 avril 1969. 

() E. BAMBERGER et W. DIECKMAN, Chem. Ber., 25, 1892, p. 534. 

(?) E. BAMBERGER et L. SIEBERGER, Chem. Ber., 25, 1892, p. 525. 

(5) K. RACKMANN, Lieb. Ann., 376, 1910, p. 163. 

() J. TaurstTonN et D. KaAIsER, U.S. Patent n°5 2.309.680, . 2.333.452, 2.309.661 
et 2.320.882, 1943. 

(5) E. WAGNER, J. Org. Chem., 5, 1940, p. 133. 

(:) MARvVEL et coll., J. Amer. Chem. Soc., 46, 1924, p. 2840. 

() W. F. BARTHEL, J. LEON et S. A. HALL, J. Org. Chem., 19, 1954, p. 488. 

(8) K. H. Szorra et R. TscHEscHE, Chem. Ber., 62, 1929, p. 1398. 

() H. S. Curp et F. L. Rose, J. Chem. Soc., 1946, p. 729. 

(19) C. G. OVERBERGER, FR. W. MIicHELOTTI et PH. M. CARABATEAS, J. Amer. Chem. 
Soc., 79, 1956, p. 941. 

(::) Seymour L. SHAPIRO, VINCENT A. PARRINO et L. FREEDMAN, J. Amer. Chem. 
Soc., 81, 1958, p. 2220. 

(Société d'Exploitation des Stéroïdes, 


37, rue Voltaire, 92-Puteaux, 
Hauts-de-Seine.) 
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BIOCHIMIE. — ÎJsolement d’'ommidine à l’état cristallisé à partir d'yeux de 
Locusta migratoria L. (Orthoptères, Acrididae). Note (*) de M. Aran 
BourmEer, transmise par M. Georges Champetier. | 


Extraits des yeux de 3 000 Locusta migratoria L., 8 mg d’ommidine cristallisée 
ont été isolés des autres ommochromes oculaires par Chromatographie circulaire 
ue apier, puis par chromatographie sur colonne d’Ecteola dans un gradient 

ep pyridine/acide formique. Contrairement à ce qui a déjà été observé sur la 
on ete qui cristallise dans des conditions comparables, les cristaux 
d’ommidine ne sont pas constitués par un complexe de pigment et de pyridine, 
mais par le pigment seul. 


Nous avons prélevé les yeux d’environ 3000 Locusta migratoria L. 
adultes appartenant à diverses souches de provenances géographiques 
variées et élevées au laboratoire. Les prélèvements sont effectués soit sur 
des animaux vivants, soit sur des têtes conservées dans l’éthanol absolu, 
suivant la technique décrite dans une Note précédente ({). 

Après broyage au mortier dans l’azote liquide et en présence d’acétone, 
le matériel est successivement extrait 3 fois à l’acétone, puis 3 fois au métha- 
nol absolu. Entre chaque extraction, le broyat est homogénéisé et centrifugé 
à 6 000 g pendant 20 mn à 00€, les surnageants jetés et les culots conservés. 
Les ommochromes sont enfin extraits en 8 fois successives avec un mélange 
méthanol absolu/HCI concentré (98 : 2) saturé en SO:. Les extraits ainsi 
obtenus, réunis ensemble, sont ensuite portés à sec dans un évaporateur 
rotatif sous vide, la température du bain-marie étant maintenue à 4o°C 
environ. | 

Le résidu, repris par l’acide formique pur, est alors réparti sur 25 feurlles 
de papier à chromatographie « Schleicher und Schüll » 2043 bm (30 X 30 cm). 
Ces chromatogrammes sont développés par chromatographie circulaire, 
d’abord dans l’eau, puis, après séchage, dans le mélange acide formique/ 
méthanol/eau/acide chlorhydrique (68:15 :12:2) (?). Les bandes d’om- 
midine, ainsi séparée des autres ommochromes oculaires, sont éluées en 
chromatographie descendante avec de l’acide formique pur et les éluats 
portés à sec sous vide dans un évaporateur rotatif. 

Le résidu, repris par une solution de Na:HPO, o,1 m additionné ou 
non d’un peu de NaOH 0,1 \, est fixé au sommet d’une colonne d’Ecteola 
cellulose («t Whatman » ET 11) de 2 cm de diamètre et 10 cm de hauteur. 

L’ommidine est ensuite éluée de la colonne à l’aide d’un gradient de pH 
obtenu par un mélange progressif de pyridine 3 M dans l’eau (250 ml dans 
le mélangeur) et de tampon pyridine 3 M ajusté à pH 6,3 avec de l’acide 
formique pur (5oo ml dans le réservoir) (*?). Le volume des fractions est de 
6 ml. 

L'opération, déjà réalisée antérieurement à deux reprises avec d’autres 
extraits [(*), (‘)], a été répétée 6 fois. En effet, par cette méthode, l’ommidine 
cristallise et se dépose au fond des tubes du collecteur de fractions. Les 
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cristaux sont alors séparés de la solution surnageante colorée, par centri- 
fugation à 5 500 g pendant 20 mn et les surnageants, portés à see dans un 
évaporateur rotatif, sont réutilisés pour une nouvelle chromatographie sur 
colonne dans les conditions décrites ci-dessus. Le poids total de cristaux 


Crislaux d’ommidine observés au microscope en lumière polarisée. 





Fig. 1. — Formes de cristallisation rapide. 





Fig. 2. — Formes de cristallisation lente en oursin avec croix noire. 


d’ommidine ainsi obtenu peut être chiffré à 8 mg à l'issue de leur dessic- 
cation. 

L’ommidine ceristallise dans les fractions comprises entre les pH du 
gradient de 6,9 à 6,5, apparemment en fonction de la quantité absolue 
de pigment déposé sur la colonne. Cette cristalhsation paraît ne dépendre 
ni des conditions de température ambiante, ni des conditions d’éclairement 
et se produit environ 2 h après l’écoulement des fractions dans les tubes 
du collecteur. 
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Les cristaux se présentent sous l’aspect de fines aiguilles microscopiques 
(25 14 de longueur en moyenne) de teinte brune, qui s’assemblent entre elles 
en plus ou moins grand nombre, suivant que la cristallisation se fait 
lentement ou rapidement (fig. 1 et 2). Les cristaux sont fortement biré- 
fringents : ainsi les oursins, qui correspondent au niveau maximal de 
coalescence, montrent le phénomène de la croix noire (fig. 2). 

Nous savons qu’une réaction de même nature a déjà été observée avec 
un autre ommochrome : la rhodommatine (*). Dans ce cas, les cristaux 
résultent de la formation d’un complexe entre l’'ommochrome et la pyridine 
du gradient d’élution. Aussi avons-nous utilisé, pour doser le taux de 
participation éventuel de pyridine dans ces cristaux, la méthode (*) déjà 
employée par Butenandt et coll. (*). Après un lavage soigné et répété des 
cristaux à l’eau distillée par homogénéisation et centrifugation à 7700 g, 
le culot de cristaux est placé dans un dessiccateur sur CaCl, et KOH 
(le P,0; d’abord utilisé par Butenandt s’étant révélé réagir avec la pyridine 
et en diminuer la quantité) jusqu’à obtention d’un poids constant. Les 
cristaux sont ensuite mis en suspension à raison de 3,8 mg dans 10 ml de 
HCI N et centrifugés à 7700 g pendant 20 mn. Le surnageant clair ne 
présente pas de maximum d’absorption, ni même d’épaulement, à 256 my 
— À maximal du chlorhydrate de pyridine () — par rapport à la pente 
normale du spectre de l’ommidine dans le même solvant et dans cette 
gamme de longueurs d’onde. 

L’ommidine montre donc un comportement sensiblement différent de 
celui des ommatines et ceci ne fait qu’ajouter aux caractéristiques déjà 
décrites par Linzen [(*), (*)] qui tendent à faire de l’ommidine une troisième 
catégorie d’ommochromes distincte des ommines et des ommatines. 


(*) Séance du 31 mars 1969. 

(:) À. BouTHIER, Comptes rendus, 262, série D, 1966, p. 1480. 

(?) B. LiINzEN, Z. Naturforsch., 21 b, n° 11, 1966, p. 1038-1047. 

(5) B. LINZEN, Naturwiss., 54, n° 11, 1967, p. 259-267. 

(*) A. BUTENANDT, E. BIEKERT, H. KÜBLER, B. LINZEN et P. TrAUB, Hoppe-Seyler’s. 
Z. physiol. Chem., 334, n°8 1-6, 1963, p. 71-83. 

(5) M. L. SWAIN, À. EISNER, C. F. MODS et B. A. Brice, J. Amer. Chem. Soc., 
71, n° 4, 1949, p. 1341-1345. 

(6) La première observation de ces cristaux a été faite à l’Institut de Zoologie de l’Uni- 
versité de Munich dans le laboratoire et avec l’aide bienveillante du Docteur B. Linzen. 


(École Normale Supérieure, 
Laboratoire de Zoologie, 
24, rue Lhomond, 
75-Paris, 5°.) 


———" 0 —— 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (21 avril 1969). Série CG — 1413 


NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Mise en évidence de la grande activité de l'acide pyro- 
phosphorique dans les réactions de condensation alcools-phénols. Note (*) 
de MM. Guy Berruozox et Roserr Perrin, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La présence d’acide pyrophosphorique dans l’acide orthophosphorique augmente 
considérablement les rendements des réactions de condensation alcools-phénols 
et l'augmentation de sa concentration diminue notablement les temps de réaction. 
L'emploi de cet acide presque pur permet d’effectuer des condensations alcool 
primaire-phénol. L’acide pyrophosphorique apparaît ainsi comme l’entité active 
dans ces réactions. 


En 1956, À. L. Huhti et P. À. Gartaganis (‘) ont déterminé par chromato- 
graphie sur papier la composition des mélanges obtenus en chauffant 
en ampoules scellées des proportions différentes d’anhydride et d’acide 
phosphoriques. Ces auteurs montrent notamment la très faible influence 
de la température de chauffage sur la composition de ces mélanges. Seule 
intervient la concentration que l’on peut exprimer par le rapport P,0,/H,0 
en mole par mole. 

Effectuant des condensations alcools-phénols nous avons recherché quelle 
était l'influence de ce rapport sur le taux de transformation. Ainsi nous 
avons réalisé la condensation d’une mole de phénol ordinaire avec une 
mole d’alcool isopropylique en présence de 200 g d’acide phosphorique 
à 90°C. À bout de 3 h, le taux de transformation (en moles de phénol 
entrées en réaction pour 100 moles de phénol initiales) est déterminé par 
chromatographie en phase gazeuse avec pour phase stationnaire le succinate 
de diéthylèneglycol. 

La courbe en trait plein de la figure donne le taux de transformation 
en fonction de la concentration de l’acide phosphorique. On observe que 
le rendement, inférieur à 10 % pour des concentrations en acide phospho- 
rique plus faibles que 0,28, s’élève très rapidement à 70 % lorsque la concen- 
tration passe de 0,28 à 0,33. On remarquera que les points obtenus se 
situent sur la même courbe, que l’acide phosphorique soit préparé en ajou- 
tant à l’acide phosphorique à 85%, de l’anhydride phosphorique (points 
creux) ou de l’acide pyrophosphorique (points pleins). La courbe en trait 
pointillé, déterminée par les auteurs déjà cités, donne en fonction du 

C. R., 1969, 197 Semestre. (T. 268, N° 16.) Série C — 90 
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rapport P:0:/H:0 le nombre de moles d’acide pyrophosphorique dans 
100 moles d'acides. La similitude des deux courbes met bien en évidence 
laugmentation considérable du taux de transformation lorsque la concen- 
tration en acide pyrophosphorique passe de o à 10 %. On note que lorsque 
la concentration en acide dépasse 0,33 le rendement continue d'augmenter 
mais beaucoup plus faiblement. Cette limitation n’est due qu’à la propor- 
tion d’alcool introduit et à la formation de phénols di- et trüsopropylés. 
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La même réaction de condensation effectuée en présence de 200 g d’acide 
pyrophosphorique presque pur conduit à un taux de transformation de 90 % 
au bout de 30 mn seulement. D'autre part, la condensation à 18o°C de 
l'alcool éthylique (1 mole) avec le phénol (1 mole) en présence de 200 g 
d'acide pyrophosphorique pratiquement pur conduit à 20% d’éthyl- 
phénols au bout de 3 h et à 70 % environ, au bout de 12 h. Enfin, l’alcool 
méthylique dans les mêmes conditions donne 30 % d’anisol après 3 h de 
réaction. 

Ces différents résultats mettent bien en évidence le rôle joué par l’acide 
pyrophosphorique qui apparaît ainsi comme l’entité active dans les réactions 
envisagées. On peut penser que c’est son caractère plus acide que celui 
de l’acide orthophosphorique qui lui permet d’être un excellent agent de 
condensation. On ne peut en effet le considérer comme un simple déshydra- 
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tant étant donné les relativement faibles concentrations auxquelles 1l 
intervient. On doit noter cependant que le milieu acides phosphoriques 
est nécessaire à la réalisation des condensations alcools-phénols; de faibles 
quantités d'acide pyrophosphorique dans le phénol ne conduisent en effet 
à aucune transformation. i 

Les résultats que nous avons obtenus sont à rapprocher de ceux de 
Langlois et Walkey (*) rapportés dans Catalysis par Emett et évoqués 
récemment (*); la vitesse de polymérisation de différentes oléfines est 
maximale lorsque la concentration de l’acide phosphorique est 0,28-0,34. 

Ce domaine de concentration est celui pour lequel nous avons obtenu 
des résultats intéressants dans le cas de la condensation des phénols avec 
les alcools. | 


(*) Séance du 24 mars 1969. 

() A. L. HuuxrTi et P. À. GARTAGANIS, Can. J. Chem., 34, 1956, p. 785. 

(?) G. E. LanGLois et J. E. WALKkEY, Proc. 3rd World Petroleum Congr., 4, 1951, p. 191 
à 200. 

() E. WEIsANG et P. ENGELHARD, Colloque international sur les phosphates minéraux 
solides (Bull. Soc. chim. Fr., n° spécial, 1968, p. 1811-1820). 


(Université de Lyon, 

Unité de Chimie-Biochimie, 
Groupe de Recherches sur les phénols, 
43, boulevard du Onze - Novembre - 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Transition « mobile-immobile » lors de la formation à 
20,4°K, de la première couche d’adsorption de néon sur graphite. Note (*) 
de MM. Axoré Tuouy, Xavier Duvaz et JEAN RÉGniEr (‘), présentée 
par M. Maurice Letort. 


La première marche de l’isotherme d’adsorption de néon à 20,4°K sur une 

surface homogène de graphite présente, dans sa partie supérieure, un « accident » 

‘ correspondant vraisemblablement à une transition « mobile-immobile » du film 

au cours de la formation de la première couche. H s’agirait d’un phénomène analogue 

à Se que nous avons déjà observé dans l’adsorption de krypton également sur 
graphite. 


On sait que, lors de l’adsorption d’un gaz sur une surface uniforme, 
plusieurs couches monomoléculaires peuvent se former successivement en 
donnant lieu chacune, à température suffisamment basse, à un changement 
de phase du premier ordre. Ces phénomènes se traduisent par des parties 
« verticales » dans les isothermes, si bien que ces dernières se: présentent 
comme une succession de « marches », chaque marche correspondant à la 
formation d’une couche absorbée (?). 

Nous avons montré (*) qu’en fait la croissance de la première couche 
d’adsorption de krypton sur les faces (0001) du graphite pouvait s’accom- 
pagner de deux changements de phase successifs du premier ordre. Entre 
97 et 860K environ, la première marche des isothermes comporte en effet 
deux parties verticales et non pas une seule, comme on le pensait jusqu’alors. 
Ces changements de phase ont certainement une signification analogue à 
ceux que subissent les corps purs dans le cas tridimentionnel : le premier 
traduirait une « liquéfaction » de la couche, tandis que le second corres- 
pondrait à sa « solidification » (transition « mobile-immobile »). Cette 
hypothèse se trouve appuyée par les travaux de Lander et Morrison (*) 
qui, par difiration d'électrons lents, ont observé des phases gazeuse, 
liquide et solide bidimensionnelles dans l’adsorption de brome et césium 
sur graphite. 

Dans cette Note nous présentons une isotherme d’adsorption SE néon 
sur graphite à 20,4°K, dont la forme laisse supposer que, pour ce système 
également, des phénomènes analogues se produisent lors de la formation 
de la première couche. 

DÉTAILS EXPÉRIMENTAUX. — L’adsorbant est du graphite exfolié à 
partir du composé d’insertion (graphite-chlorure ferrique). Il s’agit, comme 
nous l’avons montré [(*), (*)], d’une surface exceptionnellement homogène 
(aire spécifique : environ 60 m°/g). 

Le néon nous a été fourni par la Société « L’Air Liquide ». Il contenait 
0,2 % d’impuretés constituées pour moitié d'hydrogène. 

L'appareil utilisé est le même que celui précédemment décrit (*). 
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La cellule d’adsorption était plongée dans un bain d’hydrogène liquide. 
Étant donné le mode de remplissage, le niveau du bain oscillait d’environ 
p'issage, 
2 cm de part et d’autre d’un niveau moyen. Il en résultait, en raison de la 
faible température de l’hydrogène liquide (20,4°K), une imprécision sur les 
Temp YOTOBPRE 9 9 “NP 
quantités adsorbées devenant importante aux pressions supérieures à 
quelques torrs. Aussi nous sommes-nous limités aux pressions inférieures 


AV/Ves 


échelle correspondant à la courbe en trait pointillé. 
4. pression en 107% torr. 


OO 
B; — 





0 25 SO pression en 10° torr. 


Isotherme d’adsorption à 20,4°K, de néon sur graphite exfolié. 


à 4torrs (pressions relatives p/p, inférieures à 0,1). Il nous a cependant 
été possible d'étudier la plus grande partie de la première marche de l’iso- 
therme. 

Nous avons corrigé les pressions de l’effet d’effusion thermique à l’aide 
de la formule de Takaishi et Sensui en utilisant les données fournies par 
ces auteurs (°). | 

PREMIÉRE MARCHE DE L'ISOTHERME. — Point B,;: — Comme dans le 
cas du krypton, il existe, à une pression de o,3torr (p/po oo), une 
cassure dans l’isotherme, définissant un point anguleux que nous désignons 
par B; (encart de la figure). Ce point correspond très vraisemblablement 
au moment à partir duquel les forces de répulsion entre les molécules 
adsorbées l’emportent sur les forces d’attraction (*), les molécules se trou- 
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vant alors comprimées. Nous avons rapporté les quantités adsorbées à la 
quantité adsorbée au point B:. 

Transition « mobile-immobile ». — En deçà du point B:, l’isotherme est 
analogue à celles de krypton sur graphite vers 1000K (”) : elle présente 
dans sa partie supérieure une portion À, D, plus ou moins verticale dont 
l'étendue correspond au vingtième environ de la quantité adsorbée au 
point B;. L’existence d’un tel « accident » dans une isotherme de néon, 
n’a jamais été signalée dans la littérature jusqu’à présent. Comme dans le 
cas du krypton, il s’agit sans doute d’une transition « mobile-immobile » 
du film. En d’autres termes, la première couche se « solidifierait » dès le 
point À,. - | 

La partie inférieure de l’isotherme (OA; D,A,) traduit l’enrichissement 
progressif d’une phase mobile que l’on peut considérer comme un « gaz 
bidimensionnel » hypercritique. On se trouverait en effet à une tempéra- 
ture (20,40K) supérieure à la température critique bidimensionnelle au- 
dessous de laquelle pourrait se former un « liquide bidimensionnel ». Il est 
à noter que le point d’inflexion de l’isotherme (cf. courbe en trait pointillé) 
correspond, comme pour le krypton, à une valeur du rapport V/V;. de 
0,4 approximativement. 

Signalons enfin, que nous avons pu montrer l’existence de transitions 
« mobile-immobile » également dans l’adsorption de xénon et méthane sur 


graphite (”). 


(*) Séance du 31 mars 1969. 

(*) Avec la collaboration technique de M. Marcel Bagard (Faculté des Sciences de 
Nancy). 

(?) (a) L. BoNNETAIN, X. Duvaz et M. LETorRT, Comptes rendus, 234, 1952, p. 1363; 
(b) M. H. Pozzey, W. D. SCHAEFFER et W. R. SMITH, J. Phys. Chem., 57, 1953, p. 469; 
(c) J. H. SINGLETON et G. D. HALsey, Ibid., 58, 1954, p. 1011; (d) D. M. Youna et 
À. D. CRowELL, Physical Adsorption of Gases, London, Butterworths, 1962, P. 171. 

() A. THomy et X. Duva, Coll. internat. C. N. R.S. CHÉorpeon es et croissance cristalline), 
Nancy, 152, 1965, p. 81. - 

(*) J. J. LANDER et J. Morrison, Surface Sci., 6, 1967, p. 1. 

(5) X. DuvaL et A. THoMy, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4007. 

(6) T. TAKaISHI et Ÿ. SENSUI, Trans. Farad. Soc., 59, 1963, p. 2503. 

() A. THoMY, Thèse, Nancy, 1967; à paraître dans le Journal de Chimie physique. 


(Centre de Cinétique physique 
et chimique, 
route de Vandœuvre, 54-Villers-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Înfluence de la concentration du comburant dans 
l’inflammation hypergolique du système acide nitrique-paraphénylène- 
diamine. Note (*) de MM. GéÉranD JEANNIN et Micuec L. Bernann, présentée 
par M. Paul Laffitte. 


On a étudié l'influence de la concentration et de la masse des corps actifs sur 
le délai d’inflammation de la paraphénylènediamine associée à l’acide nitrique. 
Le mécanisme de l’inflammation hypergolique est indépendant de la concentration 
de l’agent”’oxydant. j 


Pour Imterpréter les lois empiriques reliant le délai d’inflammation d’un 
combustible solide par l’acide nitrique fumant au diamètre des grains de 
combustible (‘), nous avons admis un mécanisme de germination (?). 

Le délai d’inflammation est fonction des concentrations des corps actifs, 
de la température, de la pression, etc. 


poraphényiènediamine + HNO, 





0 20 40 60 Mg 


Fig. 1. — Influence de la masse de la paraphénylènediamine 
sur le délai d’inflammation pour différentes granulométries. 
(1) d=13op; (2) d= 2571. 


Pour les systèmes hypergoliques solide-gaz, l'influence de la pression 
sur le délai d’inflammation a fait l’objet de nombreuses études [(*), (*) ,(°)]1. 
Nous envisageons 1c1, pour le système hypergolique sohide-liquide, le rôle 
de la concentration de l’acide nitrique. 

Nos expériences ont été effectuées sur la paraphénylènediamine associée 
à des solutions d’acide nitrique de concentrations variables. Le délai 
d’inflammation a été repéré par la méthode dite « à la goutte » à la tempé- 
rature de 20°C sous la pression atmosphérique. 


Si l’on utilise une masse de produit organique inférieure à 5o mg, il appa- 
raît une dispersion des résultats et une augmentation du délai d’inflam- 
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mation (fig. 1). Ceci serait dû à la projection de poudre lors de la chute de 
la goutte, les pertes de combustible étant d'autant plus sensibles que la 
masse totale de paraphénylènediamine est plus faible. L’anomalie observée 
résulterait donc d’un contact plus ou moins intime entre les différentes 
phases du système. L'importance des phénomènes de surface dans la 


paraphénylènediamine + HNO;  : 
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Fig. 2. — Influence de la concentration de HNO; 
sur le délai d’inflammation pour différentes granulométries. 


(1) d=13ou; (2) d=18ou; (3) d = 2571. 


réaction hypergolique a déjà été signalée (*). En dessous de 5o mg le temps 
d’inflammation correspond à un double phénomène, chimique et physique, 
ce dernier masquant partiellement le premier. 


La masse du combustible solide étant fixée à 60 mg, si l’on fait croître 
la masse de la goutte d’acide nitrique entre 20 et 80 mg on n’observe aucune 
variation du délai d’inflammation quelle que soit la granulométrie du 
combustible pulvérulent employé. La réaction hypergolique s'effectue à 
l'échelle du grain. Dans ces conditions de régime purement chimique on 
constate que le délai d’inflammation + varie considérablement pour des 
concentrations d’acide nitrique comprises entre 23 N et 17 N. Les courbes 
obtenues en portant + en fonction de la concentration exprimée en norma- 
lité ont une allure hyperbolique (fig. 2). 

Pour chaque concentration envisagée nous avons réalisé différentes 
inflammations hypergoliques sur des échantillons de combustible solide 
dont le diamètre initial des grains est compris entre 80 et 260 1. Le temps 


C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 268 (21 avril 1969). Série GC — 1421 


d’inflammation est relié au diamètre d des particules de combustible 
suivant l'expression t — Kd'* quelle que soit la quantité d’acide pur 
présente dans la solution (fig. 3). Ce résultat montre que le mécanisme 
cinétique proposé précédemment (?) reste valable lorsque la concentration 
initiale de l’acide nitrique varie. 


- Cés par aphénylènediamine 4 HN Oo © 
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Fig. 3. — Relation entre le délai d’inflammation et le diamètre des grains 
pour différentes concentrations d'acide nitrique. 
(1) Cuno, = 23 N; (2) Cuxo, = 21,8 N; (3) Cuno, = 20,8 N; 
(4) Cimo, = 19 NN; (5) Cuno, = 17,8 N. 


Nous écrirons alors la vitesse de croissance des germes sous la forme 

plus générale 

æ —K' Cr, 
C est la concentration de l’acide nitrique et nr un exposant qui tient compte 
de l’ordre de la réaction; K, étant une constante cinétique ne dépendant 
que de la température. L’expression”de”t devient 

K' dè 

TT &œ 
où K’ est une constante. 

En première approximation les points expérimentaux satisfont à cette 
relation. Ce résultat est à rapprocher de celui de R. Anderson, R. S. Brown 
et L. J. Shannon ("), qui proposent une théorie de l’inflammation hyper- 
golique pour les systèmes solides composites-gaz oxydants et relient le 
délai d’inflammation * à la concentration C, du gaz oxydant par l'expression 

T LC 
où n est l’ordre de la réaction. 
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D’après les auteurs, cette relation exclut tous phénomènes de diffusion 
et n’est applicable que lorsque la vitesse de réaction est limitée cinétique- 
ment, ce qui rejoint nos hypothèses. 5 

Accordant une importance prépondérante aux réactions de surface on 
peut à la limite considérer que la vitesse de la réaction hypergolique ou 
encore le délai d’'inflammation est contrôlé par une telle réaction. La réa- 
ction de surface, limitative de la vitesse globale, que nous avons supposé 
être la réaction primaire du type acide-base dépend de la concentration 
initiale de l’acide, sans pour autant que le mécanisme cinétique en soit 
affecté. Les études se poursuivent en vue de l'interprétation théorique des 
lois expérimentales obtenues. 


(*) Séance du 9 avril 1969. 

(*) M. L. BERNARD, Mlle D, VEYSsiÈRE et M. GRANET, Comples rendus, 262, série C, 
1966, p. 1641. 

(?) M. L. BERNARD, Mlle D. VEYSsIÈRE et M. GRANET, Comptes rendus, 263, série C, 
1966, p. 24. 

(°) H. AzLEN et M. L. PInns, Natl. Aeronaut. Space Admin. Tech., Note D-1533, 1963. 

(+) R. F. McALEvY et M. SUMMERFIELD, Final Rept. Contract USAF-OSRAF 49 
(638)-411. 

(5) R. B. BEYER et N. FisHMAN, Solid Propellant Rocket Research, Academic Press, 
New York, 1960. 

(°) M. L. BERNARD, 5th Symposium on Combustion, Pittsburgh, 1954, p. 217-223. 

() R. ANDERSON, R. S. Brown et L. J. SHANNON, Role of heterogeneous reactions in 
ignition of composite solid propellanis, Chem. Eng. Prog. Symp. Serv. U. S. A., 62, (61), 
1966, p. 29. 

(Chimie physique de la Combustion, 
Équipe de Recherche associée au C. N. R.S. 
Faculté des Sciences de Poitiers, 

40, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poitiers, Vienne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Études chronopotentiométriques du nickel et du cadmium 
dans l’eutectique LiCI-KCI à l’état solide. Note (*) de MM. Yvon Ponrun, 
JEAN Hcanix et Mme Geneviève Morann, présentée par M. Georges 
Champetier. 


On étudie les courbes chronopotentiométriques des chlorures de nickel et de 
cadmium dans l’électrolyte solide LiCI-KCIL On montre l'influence des courants 
imposés sur les temps de transition ainsi que sur les potentiels (des paliers de 
réduction et d’oxydation. 


Des travaux antérieurs nous ont permis de mettre en évidence les 
difficultés relatives à l'extension de la chronopotentiométrie dans les 
électrolytes solides [(*), (*)]. La technique utilisée au cours des présentes 
études est identique à celle décrite précédemment; l’électrolyte support 





O0 4 8 12 : 16 cO 2e t.s. 


Fig. 1. — Courbes chronopotentiométriques. 


Réduction du chlorure de nickel et oxydation du nickel déposé. 
Température : 2550C. 
Courbe 1 : 2HA; courbe 2 : 1,5 mA; courbe 3 : 1 HA. 


est constitué par l’eutectique L1CI-KCI à l’état solide. Les chronopotentio- 
grammes de réduction du soluté dissous et d’oxydation du métal déposé 
sont réalisés de manière continue en milieu solide. Après chaque tracé 
d’une telle courbe, le solide est liquéfié puis refroidi de nouveau. Ceci évite 
ainsi l'apparition d’un gradient de concentration au voisinage de l’électrode 
ce qui modiferait les temps de transition ({). 

La figure 1, relative au chlorure de nickel en concentration relativement 
élevée (5.10? mole/kg), montre que les chronopotentiogrammes de réduc- 
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tion et d’oxydation du nickel déposé sont parfaitement définis et repro- 
ductibles. Cependant, pour un soluté donné, ces courbes ne sont pas exploi- 
tables en deçà d’une concentration relativement élevée, les paliers de tran- 


sition disparaissant pour donner naissance à des droites à potentiel fixe. 


-800 


-1200 


1600 





0 20 40 60 80 Es. 


Fig. 2. — Courbes chronopotentiométriques. 


Réduction du chlorure de cadmium et oxydation du cadmium déposé. 
Température : 2880C. | CdCl; | = 10° mole/kg. 
Courbe 1 : 2HA; courbe 2 : 1,5 mA; courbe 3 : 1 A. 


Il en est de même lorsque les courants imposés sont trop faibles, c’est-à-dire 
pour des intensités inférieures au courant hmite de dHfision déterminé 
à l’aide d’un ebronoampérogramme. 

D'autre part, le potentiel du palier de réduction augmente, en valeur 
absolue, selon le courant imposé, la chute ohmique dans l’électrolyte solide 
n'étant plus négligeable. La comparaison de deux chronopotentiogrammes 
à t/4 (T, temps de transition) donne une valeur de la résistance de l’ordre 
de 5.10*Q. Une correction ohmique donne alors pour E(r/4) une valeur 
sensiblement identique pour les chronopotentiogrammes tracés à diverses 
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intensités. On obtient pour le nickel — 780 et — 560 mV respectivement 
pour la réduction et l’oxydation; — 1260 et — 730mV pour le cadmium. 

La réoxydation des produits déposés donne des temps de transition bien 
définis. On observe que les temps de transition sont identiques pour le 
nickel en réduction et en oxydation, ce qui est conforme aux données 
théoriques relatives à un composé déposé insoluble. Par contre, la réoxyda- 
tion du cadmium indique des temps de transition inférieurs à ceux de 
réduction. Nous avions montré précédemment [(°), (*)}] que les chrono- 
ampérogrammes du chlorure de cadmium montraient l'apparition de deux 
pics correspondant au chlorure et à un sous-chlorure formé par dissolution 
du cadmium. La présente étude chronopotentiométrique, montrant un 
temps de transition relatif à un produit partiellement soluble, semblerait 
confirmer cette hypothèse. 


(*) Séance du 24 mars 1969. 

(1) J. HLaDiKk, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1399. 

() J. HLanix, J.-C. FROMONT et Mme G. MorAND, Comples rendus, 263, série C, 1966, 
P. 1106. 

(5) J. HzaDiK, Ÿ. Pornrup et Mme G. MorAND, J, Chim. Phys., 66, n° 1, 1969, p. 113. 

(5) Mme G. MorAND et J. HLADIK, Électrochimie des sels fondus, Masson et Cie, Paris 
(sous presse). 


(Laboratoire de Physique générale, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Synthèse en monocristaux et structure cristalline de 
l’oxyde UTiNb:0:,. Note (*) de M. Raruonn CnevaterR et Mme Mune- 
LEINE GASPERIN, présentée par M. Jean Wyart. 


È 


L’étude structurale de UTiNb: 0: a été réalisée sur un cristal taillé en forme de 
sphère et a conduit à un facteur « R » —= 0,04. Cet oxyde appartient à la série 

+ (Tix, Nb:1-x)t+ Nbit O1 avec o Lr LI. 

Un mécanisme est proposé pour tenter d’expliquer à la fois la non-stœchiométrie 
de UNb: O0: et celle de UTiNb: O1. 


Cette synthèse a été entreprise en vue de confirmer la présence d’un ion 
Nb**+ pour deux ions Nb'+ dans le composé UNb:0,, [(‘), (*}]. 

Nous avons donc effectué le remplacement du Nb*+ par du Ti** de rayon 
ionique voisin. 

SYNTHÈSE ET PROPRIÉTÉS CRISTALLOGRAPHIQUES. — Nous opérons selon 
le même mode opératoire que pour UNb:0,:, à savoir chauffage dans 
l'air des oxydes U,O:, Nb:0, et TiO, en proportions voulues en présence 
d’acide borique, à une température de 1 2000C. 

Les cristaux obtenus sont très durs, noirs et opaques. Les diagrammes de 
cristal tournant, Weissenberg et précession conduisent au même groupe 
spatial orthorhombique Fddd que pour le composé isotype. La maille, de 
dimensions voisines, a pour paramètres : _ 


a=2 x 3,64 —7,28 À, b—2X6,31—12,62 À, c—=4 x 4,005 — 16,02 À. 


ANALYSE STRUCTURALE ET AFFINEMENT. — En vue de mesures d’inten- 
sités très précises, le cristal a été taillé en forme de sphère dans un appareil 
à concrétion diamantée (équivalent d’une cellule de Bond). Le diamètre 
du cristal obtenu (85 1) conduit à une valeur de BR = 5,1. 

Sur ce même cristal ,deux séries de mesures d’intensités ont été effectuées : 
l’une sur un diffractomètre automatique € Nonius », l’autre à partir de clichés 
de Weissenberg par la technique classique des films multiples. Les deux 
séries de mesures ont été corrigées de l’absorption et affinées séparément. 

Les affinements, selon la méthode des moindres carrés, ont été conduits 
en tenant compte de l'effet anomal. Ils montrent sans ambiguïté une 
augmentation de poids sur le site de Ti** et conduisent à la formule 
U*(Ti,*, Nb;*)Nb;*Ouo avec 0x1. Dans le cas de notre cristal, 
x est voisin de 1/3. 

Ces résultats ont été confirmés par une analyse à la microsonde élec- 
tronique de Castaing dont les résultats en pourcentage de métal sont : 
Ti=3,9%, Nb = 38,1%, U—=35,1 %. Ce dosage a été effectué sur les 
parties homogènes de la préparation, car les éléments non utilisés se sont 
rassemblés sous forme d’inclusions renfermant en majorité du titane. 

Le premier affinement conduit à un facteur « R » — 0,04. Le second à 
partir des clichés Weissenberg donne R = 0,08. 
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TABLEAU I. 


Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermique. 


x. y. Ze Ri X< 10, 
Bu— 92 fia—o 
U (8 a)...... sv: 0,000 0,000 0,000 Bes = 20, fi3= 0 
Bas = 9, Bas 10 
Bai 14, fa o 
MB Dis ssessse 0,000 0,000 0,500 Bas = 11, fBi5= 0 
Bss— 29, Paso 
: Bas = 105, Bis = 7 
Nb (16 g).......... 0,000 0,000 0,265 Bes= 26, Pis= 0 
| Bss= 33, as = 0 
O0: (32h rss 0,303 0,101 —0,001 B=2,5 
O:(16 0). ss 0,000 0,000 0,378 B= 2,3 
Os (F6 9): 0,000 0,000 0,112 B = 2,6 
O6 Pise 0,000 0,198 0,000 B = 2,8 
TABLEAU IL 
| Distances interatomiques en angstrôms. 
U—O, = 2,50 Ti—O1 = 1,92 Nb—O: = 1,94 Os —O: = 2,52 
U—O: — 2,34 TiOs = 1 ,95 Nb—O, = 1 ,95 O1—O1 = 2,55 
U—O: = 1,79 — Nb—O: = 1,81 O1—O3 = 3,10 
_ — Nb—Os = 2,45 O1 —O2 = 2,73 
— _ — Oz: —O4 = 2,82 
ÇU—0 » = 2,24 €Ti—O D = 1,93 € Nb—0 > = 2,00 — 


DESCRIPTION DE LA STRUCTURE ET DISCUSSION. — L’arrangement de la 
structure est tout à fait équivalent à celui de U Nb; O:s. 

Les positions atomiques et les facteurs d’agitation thermique des diffé- 
rents atomes sont rassemblés dans le tableau I. 

L’uranium est centré sur une bipyramide à base hexagonale constituée 
par des oxygènes (40, + 20, dans le‘plan et un O; au-dessus et au-dessous). 
Le titane [nous appelons ainsi l’ion (Ti,,Nb,.)**] et le niobium penta- 
valent sont tous deux au centre d’octaèdres. 

Les principales distances interatomiques sont consignées dans le 
tableau Il. 

On remarque que les distances Ti—O et Nb—0O sont nettement diffé- 
renciées contrairement aux distances équivalentes dans le composé isotype, 
ce qui s’explique bien puisque le rayon ionique de Ti**+ est inférieur à celui 
de Nb*+. D'autre part, le niobium s’est éloigné du centre de son octaëdre 


parallèlement à la direction 6, ce qui conduit à des distances Nb—0O, et 
Nb—O, inégales. 

La non-stoechiométrie des deux composés de formule théorique 
UNb:0: et UTiNb:0:9 peut être expliquée de la façon suivante : 
pour que soit possible cet arrangement cristallin, tout se passe comme si 
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l’oxydation nécessaire pour que l’uranium passe de U,O, à l’état U‘* se 
faisait au détriment de Nb,O, dont une fraction de niobium se retrouve 
toujours à l’état tétravalent : chaque fois qu’un ion U°+ se forme, 
2/3 Nb°+*—+ 2/3 Nb*+. 

On peut tirer deux conséquences de cette hypothèse : 

19 En appliquant ce schéma au premier oxyde, on s’aperçoit que dans 
la formule U>' Nb, Nb 500 que nous avait suggérée la structure, 
x ne peut prendre que la valeur 1,2 (puisque l’on a 2—z=—2x/3) et le 
composé UNb,0,, serait en réalité U,' Nb; Nb;*,0,,. Ceci correspond 
tout à fait à l’expérience puisqu’en partant de mélanges dans lesquels 
Nb/U varie de 1 à 3, par chauffage dans l’air ou en tube scellé sous vide, 
les cristaux obtenus semblent avoir toujours un paramètre x identique. 

2° En appliquant ce même mécanisme au triple. mélange U;:O:, T10: et 
Nb,0,;, le composé UE TE Nb Où devient UE Nb;#. Ti nes Nb(s-2x175 Oo 
avec 1LT- 1,2. 

La nono de cristaux UNbaTi,s Nb.0,, à partir d’un mélange 
qui en était assez éloigné (U + Ti + 2 Nb) confirme aussi cette hypothèse. 


(*) Séance du 31 mars 1969. 
(!) R. CHEVALIER et M. GASPERIN, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1101. 
(°) R. CHEVALIER et M, GASPERIN, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 481. : 


(Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, 
associé au C. N.R.S., 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5e.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure de la propyl-2 thiocarbamoyl-4 pyridine. 
Note (*) de MM. JEan-CLaune Cozceter, Micnez Gaprer et Micuer 
GoursoLLe, présentée par M. Jean Wyart. 


Ce composé fait partie d’une série de produits antituberculeux ({). 
Nous avons déterminé la structure cristalline de trois de ceux-ci [(?), 
(9), (1. 

La propyl-2 thiocarbamoyl-4 pyridine cristallise dans le système mono- 
clinique. 

Les paramètres cristallins sont les suivants : 


a= 7,84 +0,02 À, 
b—17,11 +0,02 À, 
C—= 7,44 +o,0 À, 
B—=103°17 + 50", 


le volume de la maille, 9 — 970, 9 À’; le nombre de molécules par maille 
est Z — 4; le groupe de symétrie P 2,/c. 
Les facteurs de structure F,(hkl) ont été déterminés par densitométrie 
des taches de rétigramme de De Jong (microdensitomètre 4 Nonius »). 
La méthode de l’atome lourd, confirmée d’ailleurs par la méthode 
d’addition symbolique, a conduit à une structure de départ. 
L’affinement de celle-c1 a été mené par la méthode des moindres carrés 
grâce au programme de F. R. Ahmed pour ordinateur « I. B. M. » 3560-44. 


Les positions atomiques et les coefficients d’agitation thermique isotrope 


sont les suivants : : 
No œ. y. Z. B (isotrope). 
Azote........ 1 —0, 569 96 0,278 34 0,760 64 2,184 
+ tt 2 —0,642 96 0,351 85 0,730 39 2,156 
3 —0,816 87 0,363 14 0,625 20 2,181 
4 —0,920 51 0,297 47 0,557 90 1,691 
5 —0, 848 22 0,222 06 0,588 25 2,173 
Carbone...... 6 —0,671 81 0,21541 0,691 97 2,470 
7 —0, 522 73 0,419 40 0,81001 2,634 
8 —0,373 21 0,426 76 0,704 94 3,364 
9 —0,236 21 0,489 76 0,808 59 4,711 
10 —1,108 30 0,308 20 0,461 49 2,438 
Azote........ 11 —1,216 34 0,250 22 0,474 26 2,637 
Soufre....... 12 —1,165 38 0,384 57 0,31540 2,465 


Ils conduisent à un facteur de reliabilité R = 0,15 pour 1 278 réflexions 
indépendantes dont 979 observées. 


C. R., 1969, 1°" Semestre. (T. 268, N° 16.) Série C — 91 
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Nous poursuivons l’affinement pour préciser les coefficients d’agitation 
anisotrope des atomes. 


La figure représente la projection (001) de la structure. 
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Une première étude de la structure montre que le plan moyen du cycle 
fait avec le plan du groupement thiocarbamoyl un angle de 34006” et avec 
le plan du groupement propyl un angle de 69225". Nous avons d’autre part 
calculé une liaison N—H..N qui semble importante pour la cohésion 
du cristal puisqu’elle vaut 2,92 À. 

Nous continuons l’étude de l’arrangement moléculaire, des liaisons 


hydrogène et de Van der Waals. 


(*) Séance du 14 avril 1969. 

(:) LIBERMANN, RIST, GRUMBACH et SALs, Bull. Soc. chim. Biol. Fr., 39, 1957, 
P. 1195-1200. 

() CozzeTER et GADRET, Bull. Soc. chim. Fr., 9, 1967, p. 3463-3469. 

() CozeTEr et GADRET, Acta Cryst., B, 24, 1968, p. 513. 

(*) CoLLETER et GADRET, Acta Cryst., B, 24, 1968, p. 520. 


(Laboratoire de Cristallographie 
de la Faculté de Médecine et de Pharmacie 
et Laboratoire de Cristallographie 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques nouveaux tungstates doubles de structure 
wolframite. Note (*) de MM. Guies LE Fieu, Roger Sarmox et Paur 
HAGENuuLLeR, présentée par M. Henri Moureu. 


L'introduction d’ions trivalents de rayon ionique inférieur à 1 À dans un réseau 
de structure wolframite conduit à la formation d’une nouvelle famille de tungstates 
doubles de formule générale ABW:0: (A = Li, Na et B = Se, Cr, Fe, Ga, In). Les 
ions A+ et B‘+ se répartissent selon divers types d’ordre. 


Les tungstates divalents MWO, cristalhsent selon deux types structu- 
raux qui sont liés à la dimension de l’ion M°*. Si le rayon de l’ion divalent 
est supérieur à 1 À, la structure est celle de la scheelite Ca WO, : les ions W°+ 
occupent des sites tétraédriques, les ions Ca** sont au centre d'un cube 
déformé. | | 

Pour un rayon ionique inférieur à 1 À (M?*= Mo, Mn°*, Fe’+, Co®*+, 
Ni°+, Zn°+) la structure est celle de la wolframite décrite par D. Ulku ({) 
dans le cas de Fe WO, : les ions Fe** et W®+ occupent le centre d’octaèdres 
oxygénés qui, grâce à des arêtes communes, constituent de véritables 
chaînes [WO.]|, et [FeO,], parallèles à l’axe Oz et reliées entre elles par 
des sommets communs (fig. 1). 

L'introduction d'ions trivalents dans la structure scheelite a été très 
étudiée, particulièrement avec les ions lanthanidiques du fait des propriétés 
luminescentes des composés obtenus. Les substitutions sont de type 
lacunaire ou couplé. Dans ce dernier cas elles mènent à une phase 
MLn(WO,):, dans laquelle la structure scheelite est conservée. On ne 
signale en revanche que très peu de substitutions au sein de la wolframite. 
R. R. Soden décrit une phase Naln W,O, dopée par des ions Fe** et 
Cr°+ (?), À. Velikodnyi, V. K. Trunov et L. M. Kovba (*) ont 
préparé LilnW,O. | 

Nous donnons 1c1 les premiers résultats d’un travail d'ensemble relatif 
à l'introduction d'ions trivalents dans un réseau de type wolframite. Nous 
envisageons uniquement pour le moment un mécanisme de substitution 
couplée. Dans Fe WO, deux ions Fe°* sont remplacés par un ion mono- 
valent A* et un ion trivalent B°%* de rayons ioniques inférieurs à 1 À. La 
substitution 2Fe**— A++ B°+ s'étend à À — L1 et Na et B — Se, Cr, 
Fe, Ga, In. 

Les phases ABW,0, obtenues comportent toutes la structure de la 
wolframite. 

Nous avons adapté le mode de synthèse utilisé au couple de substitution 
envisagé pour pouvoir réaliser des conditions de grande réactivité. Dans 
tous les cas l’opération a été effectuée sous courant d’oxygène. 


} 
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19 A= Li, B=Sc, Ga, In. — Nous utilisons l’action de la lithine L10H 
sur un mélange stæœchiométrique de WO; et de M: 0:. On effectue un premier 
traitement thermique à 600°C pour éviter un départ prématuré de Li10H, 
puis le produit est recuit à température légèrement inférieure au point 
de fusion : 8000C dans le cas du gallium, 900€ pour le scandium et g5o°C 
pour l’indium. 

20 À = Na, B = Se, Ga, In. — Les phases ABW,0, sont préparées par 
action du carbonate de sodium sur un mélange d’oxydes antagonistes. On 
opère à 8000C pour le gallium, goo°C pour le scandium et 95o°C pour l’indium. 
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Fig. 1. | Fig. 2. 


30 A = Li, Na; B = Fe. — LiFeW,0, et NaFe W, O, sont obtenus par 
action de Fe(NO:): sur un mélange de WO;, soit avec L10H, soit avec 
Na:CO:. Une première chauffe à 55o°C correspond à la décomposition 
lente de Fe(NO;)s. On termine la réaction par un recuit à 650°C. Le tungs- 
tate double se forme concurremment à un ditungstate Li: W, O0, ou Na: W,0,; 
qui est éliminé par dissolution dans une solution ammoniacale concentrée 
(10 N). 

49 A = Li, Na; B = Cr. — LiCr W:0, résulte de l’action de CrO, sur 
un mélange de WO; et de LiOH, NaCrW,O4 de celle de WO; sur 
Na:Cr:0;. On effectue deux traitements thermiques successifs à 5oo et 
6500C. 

Nous avons vérifié les degrés d’oxydation respectifs du fer et du chrome 
dans Na Cr W,O, et NaFe W, O0, en étudiant la variation de la susceptibilité 
magnétique avec la température. Celle-ci obéit à une loi de Curie-Weiss. 
Les moments expérimentaux sont en bon accord avec ceux calculés pour 
Fe°* et Cr°* dans l’hypothèse de la seule contribution de spin. Les résultats 
sont consignés au tableau I. 
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TABLEAU I. 
Na Cr W, O,. Na Fe W; O,. 
: Hexp 0.6... 3,98 Hp 5,97 Fp 
Moale 000.00. 3,87 » 5, 92 » 


Les tungstates doubles de scandium, de gallium et d’indium fondent 
avec une légère perte en oxygène, ceux du chrome ou du fer se décomposent 
en donnant naissance à des mélanges de tungstates alcalins et de 
tungstates de chrome ou de fer. Le tableau IT donne les températures 
respectives de fusion ou de décomposition. 


TABLEAU II. 


LiScW,0, NaScW,0,. LiGaW,0,. NaGaW,O. LilnW,0,. Naïln W,O, 

tp (0C)........: 935 910 950 820 1110 990 
LiCrW,0,. NaCrW,O,. LiFeW,O,. NaFeW,O,. 

Lise CC. oressss 870 820 940 830 — _— 


Les données cristallographiques sont rassemblées au tableau TIT et 
comparées à celles de Fe WO,. A et B se répartissent de manière différente 
dans la maille de la wolframite : | 

1° Pour les phases LiGa W,0; et NaBW,0, en général le paramètre a 
est doublé, propriété liée à l’apparition d’un ordre 1-1 entre À et B paral- 
lèlement à Ozx. La symétrie de la maille primitive est abaissée. Deux cas 
peuvent se présenter : ou chaque chaîne comporte des atomes identiques 
et on obtient le groupe Pc, C° ou les chaînes sont alternativement occupées 
par À et B et on obtient le groupe P 2, C; (fig. 2). un 


TABLEAU III. 


Phase. a (A). b (A). c (A). 6. de d'xp* Z. 
FeWOs.oosrsoosere 4730 5,703 4,952 90200 . _ 2 
LISC Wa Os... 9,534 11,534 4,935 OI II 6,70 6,55 4 
NaSCcWiOse osseuse 10,062 5,746 5,018 91 31 6,45 _ 2 
LiCrWaOs. so... 9,232 11,350 4 , 894 90 46 7,20 7,10 4 
NaCrWaOs......... 9,827 5,707 4,919 90 00 6,85 6,95 2 
LiFeW:O0s.......... 9,288 11,414 4,901 90 66 7,10 7,00 4 
NaFeW:0s......... 9,913 5,730 4,949 90 56 6,80 6,70 2 
LiGAWaOgs...rossese 9,293 5,653 4,891 90 22 7,40 _ 2 
NaGaW:Os........ 9,853 5,702 4,944 90 65 6,80 6,90 2 
LiInWaOse os... 9,586 11,590 4,959 O1 13 7,45 7,35 4 
NaënWi30s..,,,.,,: 10,084 5,803 5,037 . 91 21 7,15 7,10 2 
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2° Pour H1BW,0, (B = Se, Cr, Fe, In) a et b sont doublés simultanément. 
Quel que soit le mode de remplissage des chaînes parallèles à Oz, la maille 
devient de type base centrée et le groupe d’espace est Cc, C; (fig. 3). Les 
règles d'existence relatives à ce groupe ont été retrouvées pour chacune 
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de ces phases : hkl : h + k— on, h0OI : l = on. L’indétermination sur les 
positions exactes des cations À et B ne pourra être levée que par une 
étude cristallographique approfondie. 


(*) Séance du 31 mars 1969. 
(@) D. Uzxu, Z. Kristal., 124, 1967, p. 192. 
(?) R. R. SoDEN, U.S. n° 3.148.149, 1964. 
(5) Y. A. VELIKODNYI, V. K. Trunov et L. M. KovBa, Vesin. Mosk. Univ. Khim., 
23, n° 4, 1968, p. 101. 
(Service de Ghimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux 
associé au C. N.R.S., 
351, cours de a Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE -ORGANIQUE. — Fonctions thermodynamiques d’énolisation d’une 
série de B-dicétones aliphatiques. Note (*) de M. JEan-Pierre Carmon, 
présentée par M. Georges Champetier. 


A partir des taux d’énol déterminés par R. M. N. à plusieurs températures, 
les enthalpies et entropies d’énolisation sont calculées pour une série de treize 8-dicé- 
tones R—CO—CH:;—CO—R’. Il semble que la forme énolique soit favorisée par 
l'encombrement stérique des substituants alcoyles R et R’. 


Les B-dicétones aliphatiques du type R—CO—CH,—CO—R' existent 
sous deux formes tautomères, cétone CH et énol EH, cette dernière stabilisée 
par une liaison hydrogène intramoléculaire. 
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Cet équilibre a fait l’objet de nombreuses études, mais c’est surtout 
depuis l’utilisation de la résonance magnétique nucléaire que sa position 
peut être connue d’une manière précise sans qu’elle soit perturbée par la 
méthode employée comme c’est le cas, par exemple, dans les dosages par 
bromation. Il est en effet relativement aisé de mesurer les proportions 
relatives de cétone et d’énol à partir des intégrations de la surface des pics 
de résonance des protons dont la position évolue au cours du passage d’une 
forme à l’autre. | 

Nous nous sommes proposé dans ce travail d'utiliser cette technique dans 
le but de préciser l’influence de la nature des groupes alcoyles R et R’ sur : 

10 le taux d’énol afin de compléter des résultats déjà obtenus par d’autres 
auteurs (*); 

20 l’enthalpie et l’entropie d’énolisation. 


4. CoNDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Les spectres de R. M. N. ont été 
réalisés sur un spectromètre 4« Varian À 60 » équipé d’un accessoire de tempé- 
rature V 6040. Celle-c1 était calibrée à + 1° par mesure des déplacements 
chimiques d’un échantillon de méthanol. 

Le taux d’énol y —[EH}|/([EH] + [CH}) et la constante d’équilibre 
K.= [EH}/[CH] ont été déterminés à partir des intégrations de la surface 
des pics de résonance IL du proton éthylénique de l’énol, d’une part, et I. des 
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deux protons du méthylène compris entre les deux carbonyles de la forme 
cétonique, d’autre part : 
2L 


= —: =; 
YSL+T. F Ke 


 —. 

Six intégrations ont au moins été faites pour chacune des formes. La 
bonne reproductibilité des mesures ainsi que le contrôle rigoureux de la 
température autorise une précision de + o,or sur le taux d’énol. 

Pour atteindre les fonctions thermodynamiques nous avons mesuré le 
taux d’énol à plusieurs températures, de 33 à ro00C pour l’acétylacétone 
et la propionylacétone, de 33 à 1500C pour les autres dicétones. 

L’enthalpie AH est déterminée à partir de la pente de la droite 
Log. K.= f(1/T). 
 L’entropie AS = (AH + RT Log. K.)/T est calculée à 330C en prenant 


la valeur de Log.K. lue à cette température sur la droite précédente. 
L'origine des produits a été indiquée précédemment [(?), (*)]. 


2. RésucraTs ET conccusions. — Pour les treize B-dicétones étudiées 
nous avons rassemblé dans le tableau, le taux d’énol y et la cons- 
tante K. de l’équilibre tautomère céto-énolique déduits à 330C de la droite 
log. K.= f(1/T) ainsi que les fonctions thermodynamiques enthalpie AH et 
entropie AS d’énolisation. Nos valeurs pour l’acétylacétone sont en très 
bon accord avec celles relevées dans la littérature et obtenues par la même 
technique [(*), (*) à (*)]. Schweitzer et Benson (‘) ont donné le taux 
d’énol y, sans toutefois préciser la température, de huit autres f-dicé- 
tones dont cinq de notre série : propionylacétone (0,81), isobutyryl- 
acétone (0,89), pivaloylacétone (0,94), dipropionylméthane (0,76), propionyl- 
isobutyrylméthane (0,88), propionylpivaloylméthane (0,92), diisobutyryl- 
méthane (0,94), isobutyrylpivaloylméthane (0.96). Les fonctions thermo- 
dynamiques d’énolisation de ces composés n’ont pas été déterminées 
par ces auteurs. 


TABLEAU. 
y — AH  —AS (33°) 
(33°) K, (kcal/mole) (cal/mole/°K) 
No B-dicétones. + 0,01. (33°). + 0,2. + 0,05. 
La: Me—CO—CH:;—CO—Me 0,795 3,89 2,8 6,45 
dis: Me—CO—CH,—CO—Et 0,805 4,09 3,0 7,0 
dois Me—CO—CH;—CO—i-Pr 0,89 7,88 3,2 6,35 
4... Me—CO—CH;—CO—i-Bu 0,90 8,87 3,3 6,45 
5... Me—CO—CH;—CO—{-Bu 0,935 14,30 3,9 7,45 
6... Me—CO—CH;—CO—néo P  o,94 15,65 3,45 5,8 
dise Et—CO—CH;—CO—i-Bu 0,905 9,81 3,7 7,55 
A Pr—CO—CH;—CO—i-Bu 0,92 11,40 3,4 6,3 
Ji i-Pr—CO—CH;—CO—i-Bu 0,95 20,30 4,45 8,55 
10. i-Bu—CO—CH;—CO—i-Bu 0,935 14,60 3,3 5,8 
11..... i-Pr—CO—CH;—CO—i-Pr 0,94 15,95 3,7 6,6 
12... i-Pr—CO—CH;,—CO—t{-Bu 0,96 23,15 4,65 8,95 
13..... 1t-Bu—CO—CH;,—CO—f-Bu 0,985 58,9 4,9 8,25 
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La forme énol devant être favorisée par les effets stérique et attracteur 
d'électrons des groupes R et R” ("), il apparaît, à l’examen des valeurs des 
taux d’énol, que c’est l’encombrement stérique qui est le facteur le plus 
influent pour la série de $-dicétones étudiée. Il existe une corrélation 





1 £ -Z Es J 


relativement bonne entre l’enthalpie libre d’énolisation et les constantes 
stériques E, de Taft des substituants (*). La droite de la figure met en 
évidence la relation 


Ke 
logo = — 0 39 > Es. 


La plupart des points correspondant aux dicétones portant un ou deux 
substituants 1-Pr s’écartent notablement de la droite; toutefois cette 
anomalie disparaît si nous attribuons la valeur de — 0,82 au lieu de — 0,47 
au paramètre FE, du groupe 1-Pr. 

Des corrélations de ce type entre les constantes de vitesse ou d'équilibre 
et les paramètres stériques de Taft n’ont été observées que pour un très 
petit nombre de réactions (*). De plus, contrairement aux effets électro- 
niques, les effets stériques des substituants ne sont généralement pas addi- 
tifs. [l est alors assez remarquable de constater que cette additivité existe 
pour l’énolisation des f-dicétones. Ceci peut sans doute s’expliquer par 
l'éloignement des deux substituants qui doit empêcher toute interaction 
stérique entre eux. 

En ce qui concerne la variation d’enthalpie, celle-ci a une valeur négative, 
ce qui est bien en accord avec une stabilisation plus grande de l’énol par 
résonance. En outre, nous constatons qu’elle augmente en valeur absolue 
avec l'effet stérique des substituants qui déstabilise la forme cétonique. 
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Enfin nous notons une forte entropie négative qui s'explique par 
une structure énolique chélatée plus rigide que celle de la forme 
dicétonique. 


(*) Séance du 24 mars 1960. 

() G. K. ScxwEeITzER et E. W. BENSoN, Journal of chemical and Engineering Data, 
13, 1968, p. 452. 

() J.-P. CALMON, Thèse de Doctorat ès sciences, Toulouse, 1967. 

(5) J.-P. CALMoON et P. Maroni, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3772. 

(9) L. W. REEvEs, Canad. J. Chem., 35, 1957, p. 1351. 

(5) J.-L. BuRDETT et M. T. RoGErs, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 2105. 

(6) J. L. BURDETT et M. T. Ro&Ers, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 939. 

(9) G. ALLEN et KR. A. DWwEKx, J. Chem. Soc., B, 1966, p. 161. 

() R. W. TArT Jr, dans M. S. NEWMAN, Steric Effecis in Organic chemistry, 17° éd., 
John Wiley and Sons, New York, 1956, p. 598. 

() J. E. LEFFLER et E. GRUNWALD, Rates and Equilibria of Organic Reactions, 17e éd., 
John Wiley and Sons, New York, 1963, p. 229. 


(Laboratoire de Synthèse 
et Physicochimie organique, 
Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (21 avril 1969). Série CG — 1439 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la substitution de l'aluminium ou du cadmium 
au zinc dans la réaction de Reformatsky. Note (*) de M. Manrcez GaunEwaR, 
transmise par M. Georges Champetier. 


Au sein de l’éther, les bromacétates d’alcoyles attaquent l’aluminium en présence 
de méthylpropyleétone pour conduire, tous traitements terminés, aux 6-hydroxy- 
esters attendus, avec des rendements moyens. Ces derniers ne dépendent pas de 
la nature du groupe alcoyle du bromester (R = Et, i-Pr ou t-Bu). 

Au sein du DMSO, par attaque directe du métal, il est possible de préparer avec 
un bon rendement, le cadmien issu du bromacétate de ter-butyle. La réactivité 
de ce métallique est examinée. 


Dans le cadre d’un travail d'ensemble relatif à l’influence du cation sur 
la stéréochimie de la réaction de Reformatsky, nous avons été amené à 
examiner les possibilités d’utilisation de l’aluminium et du cadium. Il 
résulte, de nos essais préliminaires, que ces métaux paraissent convenir à 
la préparation des f-hydroxyesters. 

ALUMINIUM. — Aucun auteur n’a’ signalé, à notre connaissance, l’emploi 
de l’aluminium dans la synthèse des B-hydroxyesters selon Reformatsky. 

Malgré de nombreux essais dans divers solvants, il ne nous a pas été 
possible de préparer, avec un rendement convenable, un aluminique à par- 
tir d’un bromacétate d’alcoyle (R = Et, i-Pr ou t-Bu) : l’attaque du métal 
est rapide, mais le réactif formé se condense avec sa propre fonction ester. 

Par contre, à condition de remplacer le benzène par l’éther ou le méthylal, 
une réaction de Reformatsky peut être facilement conduite à l’aide de 
l'aluminium suivant le style traditionnel en un seul temps. La stœchio-- 
métrie de la condensation permet de proposer le schéma 
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avec R = Et, :-Pr ou t-Bu. La nature de R n’influe guère sur les résultats 
qui sont résumés dans le tableau I. 


TABLEAU I. 


Condensation de CH:Br—COOR avec C3 H}—CO—CHi. 


Rendement 
en 
hydroxyester 
R. Solvant. (%). 
Plan in anal dois Éther 48 
PTS Lea did. die » 50 
BU Chinese tisananesssse Méthylal 45 


(*) Dans ce cas, la réaction dans l’éther est lenté et l’emploi du méthylal est préférable. 
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L’analyse infrarouge des différentes fractions de distillation montre que, 
dans nos conditions, il n’y a pratiquement pas de formation d’ester éthylé- 
nique. Les spectres infrarouges et les analyses des B-hydroxyesters obtenus 
sont corrects. 

Capmium. — Nous n'avons trouvé, dans la littérature, qu’un seul tra- 
vail (*) relatif à la synthèse organocadmienne des GB-hydroxyesters : la 
cétone et l’a-bromester sont condensés au moyen du dipropyleadmium. 
Pour expliquer ce résultat les auteurs admettent la formation transitoire 
d’un énolate cadmien par échange halogène-métal entre le bromester et le 
dipropyleadmium : 


QE 
R C 
+ No no ve 
Se Ne + PrBr + C=C—OCdPr 
R 2 
Pr 


Nous avons essayé de préparer des cadmiens en attaquant le métal par 
des bromacétates d’alcoyles. Aucune réaction n’a lieu au sein de l’éther, 
du méthylal ou du THF. Par contre, la consommation du cadmium est 
rapide dans le DMSO, plus lente dans le HMPT. Mais seul l’ester 
ter-butylique dans le DMSO donne de bons rendements en organométal- 


lique, suivant le schéma 
DMSO 


bASO Ÿ 
CH;Br—COOt-Bu+Cd —+ PO Die 
DMSO 


Ce cadmien réagit avec l’aldéhyde butyrique pour conduire au $-hydroxy- 
ester normalement attendu. 
Nos résultats sont rassemblés dans le tableau II. 


TABLEAU Il. 


Préparation des organocadmiens à partir de CH:Br—COOR. 
- Réaction avec C3: H5—CH0. 


Réaction v(C=0) . Rendement 
de du en 
Grignard (*) cadmien hydroxyester 
R, Solvant. (%). (cm-!). (AL). 

Etes eiiocs DMSO 6 1663 _ 
ES PR x 59 . 1650 (**) 23 
Bliss » 73 "1655 65 
BUS SES HMPT 55 1672 45 


(*) Les chiffres indiqués sont calculés d’après le cadmium consommé; ils ne corres- 
pondent pas forcément aux rendements effectifs en organométallique, ce dernier pouvant 
réagir sur sa propre fonction ester. 

. (*) Valeur approchée. 
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Nous n’avons pas observé, dans les têtes de distillation, des quantités 
importantes d’esters éthyléniques. Les spectres infrarouges ‘et les analyses 
des B-hydroxyesters sont corrects. | 

Le cadmien du bromacétate de ter-butyle réagit lentement avec la 
méthylpropyleétone. Mais l’alcoolate tertiaire formé perd facilement, 
in situ, BrCdOH et l’hydroxyester obtenu est souillé par l’ester éthylé- 
nique. Cet ennui n’apparaît pas dans l’emploi du zincique du bromacétate 
de ter-butyle. 

Le cadmien du bromacétate de ter-butyle, comme le zincique, subit 
difficilement la réaction d’alcoylation; seul le bromure d’allyle nous a 
conduit, avec un très mauvais rendement, à l’ester Y-éthylénique attendu. 

Enfin, l’étude de ces cadmiens par spectrographie infrarouge permet de 
proposer une structure C-métallée analogue à celle des zinciques corres- 
pondants dans le DMSO (). 

Nous ne pensons pas que l’aluminium ou le cadmium puissent avanta- 
geusement concurrencer le zinc dans la synthèse des B-hydroxyesters, sauf 
peut-être dans des cas particuliers. Par contre, un vaste champ de recherche 
s'ouvre à nous dans la comparaison des réactivités et dans l’étude de la 
stéréochimie de la réaction. Nous travaillons dans ce sens. 


(*) Séance du 31 mars 1969. 
(:) J. Cason et R. J. FESSENDEN, J. Org. Chem., 22, 1957, p. 1326. 
() M. GauDEmAR et M. MARTIN, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1053. 


(Laboratoire de Synthèse organométallique, 
Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, 
" Bâtiment F, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les produits de réduction de la vincamine : 


réarrangement en milieu acide du vincaminol et de l’apo-vincaminol. 
Note (*) de Mie LouiserTE Ouivier, MM. Jean Lévy et Jean Le MEN, 
présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Les deux alcools vincaminol (IIT) et apo-vincaminol (V) issus de la vincamine 
subissent, en milieu acide, un même type de réarrangement conduisant à 
l’aldéhyde (IV) dont la structure est établie par corrélation chimique. 


La réduction de la vincamine (1) par L1 AI H, a déjà fait l’objet de contro- 
verses [(*), (?), (*)]. Lorsque le produit brut réactionnel ne subit à aucun 
moment un traitement en milieu acide, on obtient le diol attendu : vinca- 
minol (IIT). | 

En milieu acide, il se forme plusieurs produits, dont un seul jus- 
qu'ici a été isolé : la vincamone ou (—)-éburnamonine X qui résulte 
vraisemblablement d’une dégradation oxydative secondaire; la sta- 
bilité de ce produit explique pourquoi il a été jusqu'alors le seul 
isolé. | 

Il était intéressant d’étudier sur un produit pur les transformations 
en milieu acide du vincaminol (III). Une telle transformation se produit 
en solution méthanolique chlorhydrique, mais elle est mieux contrôlée 
lorsqu’on opère en milieu acétique à 100 pendant 4 b. 


Dans ces conditions, des contrôles successifs par chromatographie 
en couche mince sur plaque montrent la formation progressive d’un 
composé aldéhydique (IV) qui n’a pu jusqu’alors être obtenu à l’état 
cristallisé. 

Isolé par chromatographie sur plaque préparative, ce composé présente 
un spectre ultraviolet typiquement indolique, À,..(nm) à 223 et 275; 
une forte bande carbonyle à v1740 cm* sur son spectre infrarouge et sur 
son spectre de R. M. N. un proton aldéhydique : sous forme d’un doublet 
à 9,6.107*,. 

Sur son spectre de masse apparaissent, en plus du pic moléculaire M+ 
me 308, correspondant à la formule globale C6 H3,ON:, des pics 
me 279, 249, 238, 208, 206, 193, 149 et 135. 


D @- 


Ces données spectrales suggèrent pour le composé aldéhydique la 
structure représentée par la formule (IV). 

Pour vérifier cette hypothèse structurale, le composé aldéhydique (IV) 
brut issu du traitement acétique précité a été immédiatement réduit 
par LiAIH,. Du produit réduit, deux alcools ont été séparés par 
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chromatographie sur colonne et dont les dérivés acétylés ont été 
préparés : à 

— l'alcool « À » : Le moins polaire, (VI) (R= H), F 2050, [a], —620 
(chloroforme, c—1); ultraviolet, À (nm) (log €) à 228 (4,54), 282 
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VI alcool ‘A’ désoxyvincarninol R=H VI alcool" B"désaxy épi 16 vin- 
| caminol R=H 
VII dérive acétylé R-Ac IX dérivé acétylé R=Ac 


(3,86); infrarouge, bande hydroxyle à 3 150 cm‘; dérivé acétylé (VIII) 


(R = Ac), F 120°, infrarouge, bande carbonyle à 17960 et 1240 em"; 

— l'alcool « B » : Le plus polaire, (VII) (R = H), F 170, [a], + 800 
(chloroforme, c=1); ultraviolet À. (nm) (log €) à 228 (4,54), 282 (3,86); 
infrarouge, bande hydroxyle à 3 150 cm‘; dérivé acétylé (IX) (R — Ac), 


4 


F 1360; infrarouge bande carbonyle à 1760 et 1240 em‘. 


Les alcools « À » et « B » présentent des spectres de masse iden- 
tiques qui confirment la formule C:4H29O0N2 : pic moléculaire M+ 
à mJe310, principaux pics à me 281, 279, 249, 240, 208, 206, 193 
et 140. a 
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Par réduction avec L1AID, de l’aldéhyde (IV) (mélange) on obtient 
les alcools mono-deutériés correspondant aux alcools 4 À » et 4B »; spectres 
de masse pic moléculaire M*+ à mJe 311, principaux pics à mJe 282, 270, 
249, 241, 208, 206, 193 et 149. 

La similitude de leurs spectres de masse laisse penser que les deux 
alcools 4 À » et « B » ne diffèrent que par la configuration du car- 
bone 16; l’aldéhyde (IV) qui leur donne naissance serait alors lui- 
même constitué par un mélange des deux composés épimères (IV a) 
(désoxyvincaminal) et ([Vb) (désoxy-épi-16 vincaminal). La structure 
est prouvée par la préparation de l'alcool 4 À » à partir de l’apo- 
vincamine (II) {(*), (*)]. 

Par réduction avec Li1AII1,, l’apo-vincamine (II) fournit, à condition 
de ne jamais passer en milieu acide, un alcool insaturé : l’apo-vincaminol (V), 
non cristallisé, caractérisé par ses données spectrales : ultraviolet À, (nm) 
à 222, 255, 300 et 312; infrarouge, forte bande d’insaturation à 1600 cm *; 
son spectre de masse pic moléculaire M* à m/e 308 correspond à la formule 
C0 H23 ON. De la réduction catalytique de l’apo-vincaminol (V) on isole, 
après purification par chromatographie sur colonne, un produit majori- 
taire identique à l’alcool « À ». 

Cette corrélation établit la formule structurale de l’aldéhyde (IV). 

D’après l’ordre d’élution en chromatographie, l’alcool « À » et son 
dérivé acétylé, respectivement moins polaires que l’alcool « B » et son 
dérivé acétylé, semblent appartenir à la série vincamine : groupement 
fonctionnel CH, OR en position «; une telle configuration s’accorde avec 
la présence de la chaîne éthyle en 20 —«x de l’apo-vincaminol (V), qui 
orienterait l’hydrogénation catalytique sur la face ff de la molécule pour 
conduire ainsi au désoxyvincaminol (VI). 

Le vincaminol (III), l’apo-vincaminol (V) et l’aldéhyde (IV) corres- 
pondent à un même stade d’oxydation de la molécule. 

Parallèlement à la transformation précipitée du vincaminol en aldéhyde, 
l’apo-vincaminol (V) chauffé à 100° en milieu acétique se transforme, lui 
aussi, progressivement en aldéhyde (IV), en partie souillé par le produit 
de dégradation oxydative : la vincamone (X). 


Les réarrangements symétriques en milieu protonique du vincaminol (III) 
et de l’apo-vincaminol (V)\ en aldéhyde (IV) correspondent globalement à 
une oxydoréduction interne, c’est-à-dire à un échange du nombre des 
valences portées par les carbones 16 et 22, mais le mécanisme de ces réar- 


rangements est sans doute complexe. : 


En plus de ces trois formes extrêmes (III), (IV) et (V), relativement 
stables, d’autres états intermédiaires tels (XI) et (XII) peuvent être 
envisagés, selon le pH de Ia solution, ainsi que plusieurs dérivés 
seco-1.16 qui correspondent à des termes de passage possibles entre 
le vincaminol (III), l’apo-vincaminol (V) et l’aldéhyde (IV) et qui 
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rendent compte de la difficulté d'isolement de produits purs dans cette 
série. 


(”) Séance du 14 avril 1960. 

() M. PLAT, D. DonkaAc MANH, J. LE MEN, M.-M. JANOT, H. PUDARMENICE 
J. M. Wicson, L. J. DurxaM et C. DJERASssI, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1082. 

(?) Mayor et El Knozy, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 591. 

(5) M. PLAT, R. LEMAY, J. LE MEN, M.-M. JANOT, C. DyERaAssI et H. BUDZIKIEWICZ, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2497. 

(+) J. TROJANEK, ©. STROUF, J. HoLuBEK et Z. CEKAN, Tetrahedron Letters, 1961, p. 702. 

(Faculté mixte de Médecine et de Pharmacie, 
B. P. n° 473, 51-Reims, Marne.) 


C. R., 1969, rer Semestre. (T. 268, N° 16.) | Série C — 92 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transposition de Claisen des produits formés par 
action des ynamines sur les alcools B-alléniques et furfuryliques. Note (*) 
de Mile Jacqueuxe Fini et M. Josepx PouLiQuEN, présentée par 
M. Henri Normant. 


Le méthyl-2 butadiène-3.4 ol-1 et l’alcool furfurylique conduisent, par addition 
sur la triple liaison des ynamines, à des produits évoluant spontanément par 
transposition de Claisen. Dans le cas de l’alcool furfurylique et du diéthylamino- 
propyne, un méthylène dihydrofuranne du type (VI) peut être isolé avant son 
aromatisation en dérivé furanique (VII) où la position 3 du noyau est alcoylée 
par une chaîne acétique. 


Nous avons montré que les composés formés par addition des alcools 
allyliques (*) et propargyliques (?) sur la triple liaison des ynamines évoluent 
spontanément par transposition de type Claisen, vers des amides Y-insa- 
turées. Comparée à la transposition des éthers de vinyle et d’allyle ou de 
propargyle, l'extrême facilité avec laquelle se transposent ces composés, 
nous a incités à nous adresser, en particulier, à des modèles alléniques et 
furfuryliques. De tels modèles ne figurent pas à notre connaissance dans 
la littérature des transpositions de Claisen. 

Nous décrivons 1ci les réactions du méthyl-2 butadiène-2.3 ol-r (1) et de 
l'alcool furfurylique sur les ynamines (11) [R — CH: et C; H;] (*): 

Comme les alcools allyliques, l’alcool allénique (1) préparé selon (*) s’ad- 
ditionne sur les ynamines, soit en 1 h à la température ordinaire en présence 
de BF;, soit à l’ébullition du toluène. [Avec le N,N-diéthylaminopropyne 
(II: R = CH) il est préférable d'employer la deuxième méthode, la pré- 
sence du catalyseur acide provoque, en effet, une polymérisation impor- 
tante de cette ynamine.]| 


/ CB 
CH, CC + R—C=C—N (CG: H;): 
H OH 
(D (IT) 
O 
/N (CH: [ 
me R—CH=CK +  R—CH—C-—N(C,H} 
O 
H, PRO H, Res 
CH; CH; 
(IID) (IV) 


Comme dans le cas des alcools allyliques, nous n’isolons pas les composés 
du type (III). La présence d’une structure allénique n'apporte donc pas de 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (21 avril 1969). Série C — 1447 


gêne stérique dans l’état de transition de la transposition. Les amides biéthy- 
léniques (IV) se forment avec des rendements de 5o % lorsque R = CH; 
(Éo,os 54-550; n°° 1,4810) et de 35% lorsque R = CH; (Éo,05 1039; 
ny» 1,5050). Les spectres infrarouges (vc-0 1645 cmt) et R. M. N. de ces 
amides sont conformes à la structure proposée, leurs analyses élémentaires 
sont excellentes. (On remarque néanmoins en chromatographie gazeuse, la 
présence de 3 à 5 %, d’un amide isomère.) 

L’alcool furfurylique est, lui suffisamment acide pour s’additionner sans 
catalyseur sur les ynamines (IT). Cette réaction constitue une voie d’accès 
simple à un modèle tel que (V), où la double liaison allylique est engagée 
cette fois dans un noyau, présentant un certain caractère aromatique. On 
sait que les exemples de transposition de Claisen d’éthers de vinyle et de 
benzyle sont rares (*). 


"4 
K 
| Ï +R-C=C-N(CHd)> —> l | FNCeHs?2 + 
07 ‘CH,0H 0 \CHS 
(V) 
LM | ; CHR)É-NCH DS 
0 *CH3 
(1) (ur) 


À l’ébullition du benzène, la réaction de cet alcool est terminée en six 
heures avec le N, N-diéthylaminopropyne (II, R = CH;) et en 20 h avec 
le N, N-diéthylaminophénylacétylène. 

Il ne nous a pas été possible d'isoler le méthylène-dihydrofurane (VI) 
lorsque R = C; H,; en effet, bien que présent dans le milieu réactionnel, 
ce dérivé s’aromatise spontanément lors de sa purification, en furane (VID) 
correspondant (F 540, Rdt 70 %). 

Par contre, l’action du N, N-diéthylaminopropyne sur l’alcool furfury- 
lique conduit à 70% de méthylène-dihydrofuranne (VI) (R = CH, 
Eo,os 840), qui peut être aromatisé par une trace de BF, en 3 h à la tem- 
pérature ambiante, en dérivé furannique (VII) (R = CH:;) (És,05 800). 

Les analyses élémentaires de ces dérivés sont correctes et leurs spectres 
infrarouges et de R. M. N. confirment bien la structure proposée. 

La réaction de l’alcool furfurylique sur les ynamines présente donc un 
double intérêt : théorique puisqu'il nous a été possible de mettre en évi- 
dence dans un cas, le produit de transposition attendu, avant son aromati- 
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sation; synthétique aussi puisqu'elle offre la possibilité d’alcoyler par une 
chaîne acétique la position 3 du noyau furanique. 


(*): Séance du 17 mars 1969. 
(1) J. Ficini et C. BARBARA, Tetrahedron Letters, 52, 1966, p. 6425. 
(2) J. Frcini, N. LuMBRoSo-BADER et J. POULIQUEN, Tetrahedron Letters, 39, 1968, 
p. 4139. 
() J. Ficinr et C. BARBARA, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 8971 et 1965, p. 2787; 
H. VIEuE, Angew. Chem. Int. Ed., 6, 1967, p. 767. 
; () S. GÉLIN, R. GÉLIN et M. ALBRAND, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1183. 
(5) W. J. LE Noge, P. J. CREAN et B. GABRIELSON, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, 
p. 1649; H. MEERWEIN, W. FLORIAN, N. Scan et G. Sropp, Liebig Annalen, 641, 1961, 
p. 15 À. E. Wick, D. FELix, K. STEEN et A. ESCHENMOSER, Helv. Chim. Acta, 47, 1964, 
p. 2425. + 
(Laboratoire de Chimie orgañique 
de Synthèse, 
8-10, rue Cuvier, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie d’addition d'organométalliques sur les 
cyclohexanones monométhylées en 2, 3 et 4. Note (*) de MM. François 
Rocquer, JEAN-PauL Barrioni, Mlle Manie- Louise CaPuau et M. WLapysLaw 
Caopxiewicz, présentée par M. Henri Normant. 


Des organométalliques, saturé, allylique, propargylique et acétyléniques sont 
condensés sur les cyclohexanones monométhylées en 2, 3 et 4. Les proportions et 
les configurations relatives des cyclohexanols diastéréoisomères obtenus sont 
déterminées. Les principaux facteurs régissant la stéréochimie de l’addition (groupe 
entrant, métal et solvant) sont étudiés. 


Il est admis que la conformation préférentielle des méthyl-2, 3 ou 4 
cyclohexanones est celle où le méthyle occupe. la position équato- 
riale [(*), (*)]. Cette conformation détermine, par rapport au carbonyle, 
deux faces d’encombrement différent. 

Pour ces trois cétones, l’attaque axiale d’un organométallique est stéri- 
quement désavantagée par suite des interactions provenant des hydrogènes 
axiaux en position 3 et 3”. Dans le cas particulier de la méthyl-2 cyclo- 
hexanone, un proton du méthyle apporte une interaction supplémentaire 
du même type. 

En effet, l’action des organométalliques saturés et aromatiques sur ces 
cétones conduit à une attaque équatoriale préférentielle (*), pratiquement 
unique pour la méthyl-2 cyclohexanone. 

Par contre, l’attaque des cyanures (*), des hydrures [(*}, (*), (‘)] et des 
acétylures [(*), (‘)] a lieu préférentiellement en axial; elle est particu- 
lièrement sélective pour la méthyl-3 et la méthyl-4 cyclohexanone où ce 
type d’inversion de stéréochimie se produit déjà avec des organométalliques 
vinyliques (7). Plusieurs hypothèses ont été formulées [(®), (*), (*°)] pour 
justifier ces contradictions apparentes. 

Afin d'apporter une contribution à l’analyse de ces phénomènes 
complexes, une étude comparative du comportement de ces trois cétones 
a été entreprise. Les résultats obtenus lors des condensations d’organo- 
métalliques, en particulier &« et B insaturés, conduisant aux méthyl- 
cyclohexanols 1 et 2, sont groupés dans le tableau I. 


O0 


H R 
—_—— + 
R OH 
CH3 Cha 2XS 
1 a 


é 


Les différents alcools obtenus ont été reliés aux éthynyl-cyclohexanols 
correspondants; à cet effet, les chaînes insaturées sont amenées à la même 
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TABLEAU I. 


Méthyl-2 cyclohexanone. Méthy1-3 cyclohexanone. Méthyl1-4 cyclohexanone. 


Rdt 1 Rdt Rdt 

KR, %. %  Constantes. %. * 4 %.  Constantes. %. 1 %. Constantes. 
Ci sas 716 93 É3082-90 53 6o É1597-90 56 68 É30 98-106 
CCH........ 90 31 Éi578-80(*) 71 12(a) Éu580(%) 74 3o(a) Éis8r-85 (:) 
C=C—CH:.... 95 57 Éasiilo-1179 50 23 És 90-92 93 19 É18 102-109 
C=C—C:H;.... 80 40 É,150 710 25(a) É1120-130 85 18 Éi 130-135 

(°) 

CH:—C=CH... 86 84 É:587-89 79 65 É: 76 75 52 É45 89-92 


CH>—CH= CH: 79 83 É>095-103 65 55 É1:85-87 78 48 É15 86-89 


TABLEAU II. 


Éthynylation (*) de la méthyl-2 cyclohexanone. 


Métal. Solvant. 1 %. 
Ammoniac (b) 55 
| THE 42 
; Éric Dénsène 67 
| L Benzène-toluène 73 
Ammoniac (b) 41 
Nas: alors Pyridine 38 
Benzène 53 
Re Sir rein ialuiaos.e Ammoniac (b) 44 
OT CP » 55 
BA. sinon: » 55 
MgBrisissenississsese. THE 45 
ROM resserre NMP (c) 38 


(*) La propynylation conduit à des résultats semblables. 


% TABLEAU JIII. 


Addition d’organométalliques sur la méthyl-3 cyclohexanone. 


R. Métal. Solvant. 1 %. 
Li Ammoniac (b) 18 

HC=C » Benzène (50)-toluène (50) 40 
ROC K Ammoniac (b) 20 
KOH THF (c) 20 

MgBr Éther 68 

» THF 72 

CE » Toluène 73 
Fee ne oo. » Pyridine (17)-éther (83) 78 
» » (28) » (72) 82 

» » (50) » (50) 82 


(a) Condensations effectuées dans le THF en présence de potasse sèche (2 moles/mole 
de cétone) à température ambiante; durée : 1 h. Les autres condensations sont 
effectuées par synthèse magnésienne : introduction de la cétone dans un excès 
d’organométallique, à température ambiante. 

(b) La cétone est introduite dans le THF, environ 25 % par rapport au volume d’ammo- 
niac maintenu à — 40°C. Les autres condensations sont effectuées à température 
ambiante. : 

(c) Condensations effectuées à o°C; conditions non équilibrantes. 
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condensation en carbone, soit par la méthode proposée par Miocque (**), 
soit par la méthode de Cadiot-Chodkiewicz [(‘?), (**)]. Après hydrogénation, 
la corrélation est effectuée par chromatographie en phase gazeuse. L’assi- 
gnation de la stéréoisomérie des cyclohexanols dérivant du phénylacétylène 
a été effectuée par l’étude des déplacements chimiques des protons 
hydroxyliques dans le diméthylsulfoxyde (*). Les protons de l’hydroxyle 
des cyclohexanols du type 1 résonnent à champs plus forts. 

L'analyse des résultats du tableau Î permet de remarquer un chan-. 
gement de stéréochimie progressif des organométalliques saturés, aux 
propargyliques, allyliques et acétyléniques. Les organométalliques compor- 
tant une insaturation susceptible de stabiliser le carbanion conduisent 
à une proportion d'entrée axiale importante; cette dernière semble égale- 
ment liée à la petite taille du groupe entrant. 

L'influence de l’ionicité de l’organométallique est illustrée par les résul- 
tats des tableaux IT et III. | 

Un taux maximal d’entrée axiale est observé dans le cas de l’éthy- 
nylation en présence de potasse sèche dans la N-méthyl-pyrrolidone où, 
seul, l’ion acétylure est responsable de la condensation : l’acétylure de 
potassium ne semble pas se former dans ces conditions (1). 

Les acétylures alcalins utilisés dans des solvants donneurs (tétrahydro- 
furanne, pyridine) conduisent également à une entrée axiale prépondérante. 
Par contre, l’emploi de solvant hydrocarboné (cyclohexane, benzène, 
toluène) non ionisant, favorise l’entrée équatoriale dont le taux devient 
maximal pour un métal covalent tel que le lithium. 

Le degré d’ionicité du réactif semblerait donc déterminer l’état inter- 
médiaire : les différences de stéréochimie observées impliqueraient deux 
mécanismes différents. Des remarques semblables ont été récemment 
formulées (1°). 

Une modification de stéréochimie de l’addition d’un organométallique 
covalent, tel que le bromure d’éthylmagnésium, peut être obtenu par 
adjonction d’un solvant de fort pouvoir complexant (tableau IIT). 

En conséquence, le choix du solvant et du métal convenables devrait 
permettre une modification de la stéréochimie d’addition, en particulier 
en ce qui concerne l’alcynylation de cétones apparentées à la méthyl-2 
cyclohexanone. 


(*) Séance du 17 mars 1969. 

() E. L. ELIEL, N. L. ALLINGER, S. I. ANGuAL et G. A. MorRISON, Interscience 
Publishers, John Wiley, New York, 1966, p. 113-114. 

(?) C. Romers, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 75, 1956, p. 956. 

(5) A. V. KAMERNITZKY et À. À. AKHREM, Tetrahedron, 12, 1962, p. 705 et références 
citées. 

() R. A. W. JoHNSToNE et P. M. Quan, J. Chem. Soc., 1963, p. 2221., 

(5) M. C. CHaco et B. H. IYER, J. Org. Chem., 25, 1960, p. 186. 

(6) H. C. Brown et H. KR. DEcx, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 5620. 

() A. Marcou et H. NoRMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3491. 
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() W. G. DAUBEN, G. J. FoNKEN et D. S. Novcr, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, 
p. 2579. : 

() M. CHEREST et H. FELKIN, Tetrahedron Letters, 1968, p. 2205. 

(10) J. KLEIN, E. DUuNKELBLUM, E. E. ELIEL et Y. SENDA, Tetrahedron Letters, 1968, 
p. 6127. 

(1) M. DucHon D’ENGENIÈRES, M. MiocQuE et J. A. GAUTIER, Bull. Soc. chim. Fr., 
1968, p. 201. 

(2) W. CHopKiEWicz, Ann. Chim., 11, 1957, p. 828. 

(5) M. L. Capmau, W. CHobKktewicz et P. CAD10oT, Tetrahedron Letters, 1965, p. 1619. 

(+) O. L. CHAPMAN et R. W. KING, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1256. 

(5) D. CABARET, G. CHAUVIÈRE et Z. WELWART, Tetrahedron Letters, 1966, p. 4109. 


(Équipe de Recherche du C.N.R.S. n° 11, 
Laboratoire de Recherche 
de Chimie organique, 
E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75-Paris, 5°.) 


\ 
" 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation et étude du cyano-2 dichloro-3.3 tétra- 
hydropyranne. Note (*) de MM. Ouvier Riosé et JEAN-Pauz Marin, 
présentée par M. Henri Normant. | 


Le cyano-2 dichloro-3.3 tétrahydropyranne obtenu par action du cyanure 
cuivreux sur le trichloro-2.3.3 tétrahydropyranne, est transformé en cyano-2 
chloro-3 dihydro-5.6-4 H pyranne. Ces deux nitriles sont hydrolysés en acides 
correspondants. Ils donnent principalement, dans les conditions de la réaction 
de Pinner, des amides. L’action normale des magnésiens sur ces nitriles permet 
de préparer des cétones «-éthyléniques dont certaines dinitrophénylhydrazones 

- existent sous deux formes cristallines. 


Le trichloro-2.3.3 tétrahydropyranne (I) a déjà fait l’objet d’études 
personnelles [(*), (?)], qui ont montré l’affaiblissement de la réactivité de 
l’atome de chlore en «x du pont oxydique, lorsque les halogènes 
s’accumulent en f. 


ES OH” 


Yub) R=C2Hs TT HOT = CC 


Yic) R-C3H7 CO0H 


1 RMgX 


| CC Villa) R=C>H5 
0 “CUR VI) R=Ÿ 
(v) 


La substitution de cet halogène en & par un groupement nitrile, a été 
effectuée à une température de 1400, par CuCN, sans solvant. Le cyano-2 
dichloro-3.3 tétrahydropyranne (IT), Éa5 1249 (Analyse : C4H;:CL NO, 
calculé %, CI 39,50; N 7,8; trouvé %, Cl39,15; N 7,2) ne présente pas 
d'absorption du —CN dans l’infrarouge, en raison peut-être de la tauto- 
mérie : —CH—C=ÆN<=—C=C=NH ou de la présence de l’oxygène lié 
au même carbone que le CN. La R. M. N. ne nous a pas donné de rensei- 
gnements positifs sur cette structure. Le dérivé (II) conduit très faci- 
lement à un nitrile &«-éthylénique par action de la triéthylamine en milieu 
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benzénique. Le cyano-2 chloro-3 dihydro-5 .6-4H pyranne (IIT) a un spectre 
infrarouge très voisin de celui de l’acrylonitrile, mais légèrement perturbé 
par la présence de l’halogène. C4 H4CINO, Éas 1190. Analyse : calculé %, 
Cl 24,74; No,76; trouvé %, Cl24,70; N 8,go. 

À partir des composés (Il) et (III), plusieurs réactions affectant seule- 
ment le groupement nitrile ont été tentées. Avec les réactifs nucléophiles, 
on observe toujours l’enlèvement simultané de HCI dans le dérivé (Il). 

Les travaux de Th. Cuvigny (*) sur le cyano-2 dihydro-4.5 furanne, 
nous ont permis de trouver des analogies avec certaines additions sur la 
liaison éthylénique. 

1. Hyprozyse pu Groupe —C=N. — En milieu basique (NaOH 
à 100 g/l), les dérivés (IT) et (III) conduisent au même acide : le carboxy-2 
chloro-3 dihydro-5.6-4H pyranne, Ce H:CIOs (IV). Le rendement est 
de 5o % et l’extraction de l’acide à l’aide de benzène et d’éther est très 
laborieuse. F 1180. C1 #, calculé : 21,84, trouvé : 21,25. Des produits 
secondaires non encore identifiés proviennent de l’ouverture du cycle 
pyrannique. 

En milieu acide (PO, H; ou SO,H, à 50 %), l’hydrolyse de (II) se fait 
lentement et, avec un rendement de 5o %,, on isole le carboxy-2 dichloro-3.3 
tétrahydropyranne Cs H3 Cl: O0; (V). F 1200. CI %, calculé : 35,68; trouvé 35,3. 

2. RéacrTion De PInner. — L'action de HCI gazeux dissous dans ROH 
anhydre (mol./mol.) appliquée aux dérivés (II) et (III) ne conduit pas 
aux esters normalement attendus. 

a. Dans le cas du nitrile dichloré (IT), au bout de 24h (R—CH:) 
et de 8 à 15 jours (R = C:H;, C: H;), on observe un précipité blanc qui 
correspond à un amide, toujours le même quel que soit l’alcool utilisé. 
On peut penser qu’il s’agit du processus décrit (*) comme réaction secondaire 
dans la préparation des orthoesters. 


CL L 
Ces Oo un, + ACL 
07 1  * 0” 2 
OR Ü | 


Le chlorure de propyle (R—=C:H;) qui a pu être piégé facilement, 
rend compte de l’évolution de la réaction. Cette réaction est équilibrée 
et l’on peut la mener à un rendement convenable, en éliminant l’amide 
par filtration et en ajoutant à nouveau de l’alcool. 

‘Dans tous les cas, on obtient le carboxamido-2 dichloro-3.3 téirahydro- 
pyranne Cs Ho Cla NO (VI). F 1650. Analyse : calculé %, C1 35,85; N 7,07; 
trouvé %, C135,60; N 7,05. 


Spectre infrarouge : V6 1750 cm*; Yn, 3 400 et 3330 cm . 
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Cet amide est plus facilement hydrolysable en milieu acide que le 
nitrile (II), ce qui permet d'obtenir, avec un meilleur rendement, 
l'acide (V). 

b. Avec le nitrile monochloré (III), le précipité, formé rapidement 
avec MeOH, plus lentement avec EtOH et PrOH, possède un point de 
fusion peu net (décomposition), même après recristallisation dans le 
benzène. À la température ordinaire, il perd HCI. L’acide chlorhydrique 
s’additionnerait sur la double liaison, et. le CN se transforme en CONH:. 
Les analyses, très approximatives, semblent indiquer la présence du 
carboxamido-2 dichloro-2.3 tétrahydropyranne, C4 H,Cl: NO: Analyse : 
calculé %, C135,8; N 7,07; trouvé %,, CI 34,7, 30,35, ...; N 7,8. 

En recristallisant ce composé dans les divers alcools, on obtient des 
produits bien définis dont les analyses sont alors très correctes. Ce sont 
les carbozamido-2 alcoxy-2 chloro-3 tétrahydropyrannes (VIT). 











C% H % CI & N % 
Formule —__—— me) 
brute. F(oC). calc. tr. calc. tr. calc. . tr. calc. tr. 


(VII a)... CrHyCINOs 212 43,41 43,93 5,92 6,30 18,35 18,18 79,23 7,17 
(VII D)... Css Hu CINOs 222 46,26 45,790 6,95 6,95 19,11 17,10 6,95 6,80 
(VII c)... CoHi6CINOs 157 48,76 48,40 9,22 6,83 16,03 16,27 6,32 6,72 


Les nitriles qui n’ont pas réagi peuvent être récupérés du milieu réac- 
tionnel. Après rectification on observe, au spectre infrarouge et à la 
C. P. V., la présence d’une petite quantité des esters normalement attendus 
dans la réaction de Pinner, qui n’ont pas été isolés. 

3. ACTION DES ORGANOMAGNÉSIENS SUR (II) Er (III). — Sur le nitrile 
dichloré (IT), le premier temps de réaction est l’enlèvement de HCI. Aussi, 
dans un but de simplification; nous avons utilisé les réactifs seulement 
sur (III), pour obtenir les cétones normalement attendues. 

Il est difficile d’isoler l’imine qui se décompose à la distillation. On passe 
alors, par hydrolyse acide, directement à la cétone (VIII). 

a. Avec R—=C:H, nous isolons le (propanone-1 yl)-2 chloro-3 dihydro- 
5.6-4 H pyranne (VIII a), Cs Hia CIO»; Éus 129-1300; F 180; C1 %, calculé, 
20,34; trouvé, 20,20. 

La semicarbazone CH, CIN:02 (F 1802; Analyse : calculé %, Cl 15,33; 
N 18,14; trouvé %, Cl 14,90; N 18,00) se polymérise lentement à l’air. 

La dinitro-2.4 phénylhydrazone rouge, obtenue en milieu alcoolo-phos- 
phorique, prend, au bout de 8 jours dans l’alcool, une coloration Jaune 
paille, puis légèrement orangée. Les points de fusion, les spectres R. M. N., 
infrarouge, ultraviolet et visible des deux formes rouge et jaune sont 
identiques. Seul, le spectre de rayons X montre qu’il s’agit de deux formes 
cristallines diverses (5) C:,H,;CIN,O:. F 1280. Analyse : calculé %, 
Cl'ro,o1; N 15,80; trouvé %, Cl9,80; N 15,80. 

b. Avec R—® nous obtenons le benzoyl-2 chloro-3 dihydro-5 .6-4 H 
pyranne (VIII b), Ci: H4,ClO:; F 920; CI, calculé 15,95, trouvé 16,16. 


/ 


1456 — Série GC | CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (21 avril 1969). 


Cette cétone ne donne pas de semicarbazone, et la dinitro-2.4 phényl- 
hydrazone ne présente plus le phénomène de changement de couleur. 
Recristallisée dans l’acide acétique, la dinitro-2.4 phénylhydrazone orangée 
fond à 1650 (quelques cristaux ne fondent qu’à 1850). C:3 Hi: CIN, Os. 
Analyse : calculé %, CI 8,82; N 13,91; trouvé %, CI 8,60; N 13,90. 

Les travaux en cours portent sur les possibilités de cyclisation des 
dinitro-2.4 phénylhydrazones et de substitution de l’halogène vinylique, 
qui permettrait d'obtenir des nitriles et des acides B-cétoniques hétéro- 


cycliques (°). 


(*) Séance du 24 mars 1969. 

(*) O. RioBé, Comptes rendus, 236, 1953, p. 2152. 

(?) O. RioBÉ, Comptes rendus, 238, 1954, p. 1954. 

(5) Tu. Cuvieny, Ann., 1, 1956, p. 475. 

(+) S. M. Mc Ezvain et J. WALTER NELSON, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 1825. 

(5) Les études R. M. N., infrarouge et rayons X sont dues à MM. Martin, Wojtkowiak 
et Rouxel (Faculté des Sciences de Nantes). 

(5) Ce travail a été effectué avec la collaboration expérimentale et technique de 
Mie M. H. Hidrio et M. J. Delaunay. 


(Équipe de Recherches C. N. R.S., 
| Université Catholique de l'Ouest, 
B. P. n° 858, 
49-Angers, Maine-et-Loire.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hydroboration dans la série de l’aldéhyde x-campho- 
lénique. Note (*) de M. Henri Desarsres, Mmes Ginerre Boussac et Yvonne 
Bessière-CurÉTIEN, présentée par M. Henri Normant. 


L'hydroboration-oxydation de l’acétal de l’aldéhyde «-campholénique Rae 
a permis de préparer un nouvel isomère de l’acide hydroxy-4 campholanique (IIT). 
L'hydroxyle est en position trans par rapport à la chaîne acétique sur le carbone 1 
et au méthyle sur le carbone 8. 


Nous avons étudié (‘) l’hydroboration-oxydation de l’aldéhyde a«-campho- 
lénique (1). L’aldéhyde conduit à un diol (II) : selon la règle de 
H. C. Brown (*), l’hydroxyle sur le carbone 4 est en position trans par 
rapport au méthyle en 3, mais la stéréochimie du substituant sur le 
carbone 1 est indéterminée. Si, au niveau de la double liaison, l’encom- 
brement stérique dû à ce substituant est notable, l’hydroxyle sera en 
position trans par rapport à celui-ci. On ne peut cependant exclure la 
possibilité d’une influence, sur le cours de la réaction, de la fonction 
oxygénée du carbone 7. | 

Pour résoudre ce problème, nous avons préparé l’acide hydroxy-4 
campholanique (IIT) [un isomère, F 1649, est décrit (*) dans la littérature], 
la méthode de A. Horeau relative à la configuration absolue d’alcools 
secondaires optiquement actifs (*) devant permettre de préciser la structure. 

L’hydroboration-oxydation de l’acétal de l’aldéhyde campholénique (IV) 
conduit à l’alcool-acétal (V), puis par traitement acide à l’aldéhyde- 
alcool (VI); celui-c1 est oxydé par l’oxyde d’argent humide en acide- 
alcool (IIT). Le rendement de cette dernière opération est assez faible. 


OH ) 
3 | Gé 
k 
> HO 7 HOCO 
F | | Â 
Tr : 
OH OH 
Ÿ | Saie 
(EtOLCH (EtOCH RQ DAc AN Ac A UAc 
Ja"é V Ru Ed 
(EtO)CH CHO HOCO 


VI VIT IX 
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Nous avons utilisé un autre mode de préparation. L’acétal-alcool (V) 
est acétylé (VIT); après désacétalisation en (VIII), nous effectuons une 
oxydation chromique (*). La saponification de l’acétate-acide (IX) donne 
le même acide-alcool (IIT). [Nous indiquerons les propriétés de chacun 
de ces produits, mais il est possible de passer de (V) à (VIIT) et de (VIII) 
à (III) sans isoler les intermédiaires ; les rendements sont ainsi améliorés.] 

La méthode de Horeau appliquée à l’acide-alcool (III) (*) montre que 
la chaîne acétique est en position trans par rapport à l’hydroxyle; connais- 
sant la configuration absolue du produit de bios (x-pinène de Bordeaux, 
lévogyre), on peut écrire : 


DO — -xT 


CHO * 


Par oxydation chromique de l’acide-alcool (III), on obtient le céto- 
acide (X), également obtenu par oxydation chromique du diol (I). 
On peut donc conclure que l’empêchement stérique dû à —CH;,CH(OEt): 


dans (IV), et à —CH,CH,0BC dans (I) (réaction rapide de l’aldéhyde 


avec le diborane) est suffisante pour que l’attaque par le diborane de la 
double liaison cyclopenténique se fasse préférentiellement du côté opposé 
à ce substituant. 
= (Les pouvoirs rotatoires sont mesurés avec un appareil«Perkin-Elmer» 141, 
à 250, 589 nm, dans l’éthanol sauf précision contraire, la concentration c 
étant exprimée en grammes pour 100 cm°. Les spectres infrarouges sont 
effectués avec un « Infracord Perkin-Elmer » et les spectres de R. M. N. 
avec un appareil « Varian » À 60, le tétraméthylsilane étant pris comme 
référence interne et les déplacements chimiques étant exprimés en parties 
par million.) - 

— a-pinène : (x) — 429 (liquide); — 460,5 (cb). 

— Époxyde d'a-pinène : Éus 87-890 : (x) — 830 (c5). 

— Aldéhyde campholénique (1) : És 102-1030; (x) + 40 (cb). 

Infrarouge : 3030, 2720, 1 725 et 800 cm”{. 

— Diol (Il) : Hydroboration-oxydation de (I), Rdt 70-80 %. 

F 83-842 (cyclohexane); (x) + 629 (c 2,5). | 

Analyse : Cio Hao O2, calculé %, C 69,72; H 11,70; trouvé %, C 69,71; 
H 11,51. 

Infrarouge - 3 300, 1075 et 1035 cm”{. 

R. M. N. (CDCE) : 2CH: 0,57 et 0,91; 1CH: doublet centré à 0,97 
(J6 Hz); H en « des OH (*}, massif vers 3,7. 

— Acétal IV : Acétalisation de (I), Rdt 75-80 %. 
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É0,05 600 : (&) — 30 (c5). 

Infrarouge : 3 030, 1660, 1125, -1065 et 800 cm”. 

R. M. N. (CCL,) : 2CH, (cycle) 0,75 et 0,98; 2CH; (acétal) triplet centré 
à 1,14 (J7 Hz); 1 CH, sur double liaison 1,6; 2CH, (acétal), un quadruplet 
centré à 3,45 (J 7 Hz) et un quadruplet dédoublé centré à 3,49 (J 9 et 1,5 Hz); 
H (acétal) deux doublets 4,43 (J 4,5 et 6,5 Hz); H sur la double liaison 5,18. 

— Acétal-alcool (V) : Hydroboration-oxydation de (IV); Rdt 60 Y. 

Éo,5 1200; (a) + 350 (c5,6). 

Infrarouge : 3 4oo, 1125 et 1060 cmt. 

R. M. N. (CCL) : 2CH: 0,52 et 0,88; 1CH; doublet centré à 0,92 
(J 6 Hz); 2CH; (acétal) triplet, 1,15 (J 7 Hz); 2CH (acétal) et H en « 
de OH, groupe de quadruplets vers 3,5; H (acétal) deux doublets, 4,38 
(J 4,5 et 7 Hz). 

— Aldéhyde-alcool (VI) : Désacétalisation de (V); Rdt 75 Y. 

Éo,5 98-1000; (æ) + 650 (c5). 

Infrarouge : 3 400, 2 720, 1725, 1110 et 1050 cm'!. 

R. M. N. (CCL,) : 2CH, 0,56 et 0,9; 1 CH; doublet centré à 0,93 (J 6 Hz); 
H en « de OH, massif vers 3,7; H aldéhyde 9,6. . 

— Acide hydroxy-h campholanique (III) : a. Oxydation par l’oxyde 
d’argent de l’aldéhyde-alcool (VI), Rdt 30 %; (x) + 480 (cr); 

b. Saponification de l’acétate-acide (IX), Rdt 84 %; (œ) +450 (c5). 

F 80-820 (benzène). | 

Analyse : Ci0 H15 O3, calculé %, C 64,49; H9,74; trouvé %, C 64,48; 
H 9,67. 

Infrarouge : 3300, 2 700 à 2450 et 1700 cm *. 

R. M. N. (CDC) : 2CH: 0,56 et 0,92; 1CH; doublet centré à 0,95 
(J 6 Hz); H en à« de OH multiplet vers 3,85; 2H (OH et COOH) 7,2. 

— Acétal-acétate (VII) : Acétylation de (V); Rdt 85 %. 

Bo 1120; (x) + 690 (c 2). 

Infrarouge : 1740, 1250, 1125, 1065 et 1035 cm. 

R. M. N. (CCL,) : 2CH; 0,56 et 0,9; 1 CH; doublet centré à 0,88 (J 6 Hz); 
20H; (acétal) triplet centré à 1,12 (J 7 Hz); 1CH: (ester) 1,93; 2CH, 
(acétal) groupe de quadruplets analogue à ceux du spectre de (IV) : 
3,43 (J 7 Hz) et 3,47 (J 7 et 1,5 Hz); H (acétal) deux doublets 4,37 
(J 4 et 7 Hz); H en « de OAc multiplet vers 4,63. 

— Acétate-aldéhyde (VIII) : Désacétalisation de (VII); Rdt 85 Y. 

L;, 100-1040; (x) + 1120 (c 5). 

Infrarouge : 2 920, 17935, 1920, 1260 et 1035 cmt. 

R. M. N. (CCL) : 2CH; 0,63 et 0,94; 1CH:; doublet centré à o,92 
(J 7 Hz); 1 CH: (ester) 1,96; H en « de OAc centré à 4,63, triplet dédoublé 
(Jirans 6 Hz, Je 8 Hz); (aldéhyde) triplet centré à 9,72 (J 1,5 Hz). 

— Acétate-acide (IX) : Oxydation chromique de (VIII); Rdt 62 %. 

Éo,s 1450; (a) + 750 (c 3). 


Infrarouge : 2 950 à 2 5oo, 1750, 17925, 1250, 1195 et 1035 cmt. 
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R. M. N. (CDCL) : 2CH; 0,61 et 0,96; 1CH: doublet centré à 0,93 
(J 3 Hz); 1 CH, (ester) 2,03; H en & de OAc, centré à 4,72, triplet dédoublé 
(Jrans 5,5 Hz, Jeis 8 Hz); H (acide) 11,05. 

— Céto-acide (X) : Oxydation chromique de l’acide-alcool (IIT); Rdt 50%. 

Éo,5 1000; (æ@) + 1190 (c 5): 

Infrarouge : 2 750 à 2 5oo, 1750, 1725 et 11795 cm. 

R. M. N. (CDCL) : 2CH; 0,67 et 1,16; 1CH, doublet centré à 0,95 
(J 7 Hz); H (acide) 11,36. 


(*) Séance du 24 mars 1969. 

(:) Ce travail résume une partie de la thèse de 3e Cycle de H. Desalbres et donne les 
caractéristiques des produits obtenus, ces résultats n'ayant jamais été publiés. 

(2) H. C. Brown et G. ZwEeïFEL, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 247. 

(5) M. HarisreE et D. MÉA, Bull. Soc. Chim., 1962, p. 1340. 

(*) À. HorEAU, Tetr. Letters, 15, 1961, p. 506. 

(5) H. C. Brown et C. P. GARG, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2952. 

(6) M. le Professeur Horeau a bien voulu faire effectuer cette mesure dans son labo- 
ratoire du Collège de France. 


(Laboratoire de Chimie, 
E. N.S., 
24, rue Lhomond, 
75-Paris, 5e.) 
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NÔTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Diffusion des ions Ca** et Sr** dans des monocris- 
taux de NaCI. Note (*) de M. François BÉMÈRE, Mme Micuerze BÉNIÈRE 
et M. Manius Ceux, présentée par M. Georges Chaudron. 


Par l’emploi de radioéléments de haute activité spécifique, la diffusion des 
ions Ca++ et Srt+ a pu être mesurée dans des monocristaux de NaCI, avec une 
précision de 0,5 %, dans un domaine de température compris entre 500 et 730°C. 
Il est montré que les anomalies observées dans les courbes de répartition des 
traceurs après diffusion sont dues au dopage du cristal par l’ion hétérovalent et 
peuvent être éliminées par l’emploi d'indicateurs très purs. On n’observe pas, 
pour ces ions, de variation d'énergie d’activation à basse température, contrai- 
rement à ce qui a lieu avec les ions monovalents. 


InrropucrTion. — Il est admis que les défauts qui assurent les processus 
de transport dans les cristaux ioniques du type NaCl sont les lacunes 
libres mais aussi celles associées à des ions étrangers hétérovalents. Afin 
de mieux connaître le rôle de ce deuxième type de défauts, de nombreux 
auteurs ont entrepris la détermination des constantes de diffusion des 
cations bivalents. Les méthodes expérimentales utilisées se divisent en 
deux groupes : 

1° diffusion à partir d’une couche mince obtenué par dépôt, à l’inter- 
face de deux cristaux, du radioélément bivalent [(‘) à ()]}; 

20 diffusion à partir d’une concentration maintenue constante, le cristal 
baignant dans la vapeur du chlorure de l’ion bivalent en équilibre avec 
du solide [(°) à (*?)]. 

Les premières mesures furent obtenues par M. Chemla (*) selon la première 
méthode dans le cas de Zn** et Sr**. Les valeurs élevées des coefficients 
de diffusion ainsi que les faibles énergies d'activation (0,91 eV pour Sr) 
obtenues par cet auteur montrent que les cristaux utilisés ne possédaient 
pas le degré de pureté atteint par les techniques actuelles. Les mêmes 
remarques s’appliquent aux mesures de diffusion des ions Mn (?), Ca (*), 
Co, Ni (*) et Zn (°). Enfin des mesures plus récentes ont été obtenues dans 
le cas de Zn*+ par Rothman, Barr et coll. (*) donnant une énergie d’acti- 
vation de 1,03 eV, par Brebec pour Ca** (#) et dans le cas de Sr**+ par 
Alnatt et Pantelis (*’) conduisant à la valeur de 1,36 eV. 

Sur le plan théorique, Lidiard a déterminé la variation du coefficient 
d’hétérodiffusion en fonction de la concentration en ions bivalents (°). 
D’autre part, dans le cristal « pur », on peut penser que le coeflicient de 
diffusion est proportionnel à la probabilité de présence d’une lacune auprès 
du cation bivalent; ainsi, selon que prédomine l’une ou l’autre des concen- 
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trations de lacunes, respectivement thermodynamiques et induites par les 
impuretés, on s’attend à trouver deux énergies d’activation différentes, 
comme dans le cas de la diffusion des cations monovalents pour lesquels le 
changement d’énergie d’activation s’effectue à 58o0C. 

Or, pour des raisons d’ordre expérimental, toutes ces mesures [{*) à (®)] 
ont été limitées aux températures supérieures à 6000C; ce présent travail 
a eu pour objet l’étude rigoureuse de la diffusion jusqu’à des températures 
aussi basses que possible. 
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Fig. 1. Fig. 2. 
MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — Nous avons utilisé des monocristaux 


Harshaw de haute pureté dont la surface a été soigneusement aplanie au 
microtome. Une goutte d’alcool méthylique contenant le traceur est déposée 
à l’aide d’un capillaire et s’évapore instantanément. Deux cristaux sont 
maintenus l’un contre l’autre et soumis à la diffusion puis découpés avec 
une très grande précision selon les méthodes habituelles ({°). Les diffusions 
ont été effectuées, soit sous atmosphère d’argon, soit sous atmosphère de 
gaz chlorhydrique. Les résultats sont identiques quoique l’emploi de 
HCI empêche le chlorure de strontium de réagir avec des traces de vapeur 
d’eau, ce qui se manifeste par une première coupe anormalement radioactive 
lorsque cette précaution n’est pas adoptée. 

Les isotopes utilisés ont été le “’Ca et le °’Sr et ici se pose le problème 
de l’activité spécifique. Après diffusion entre 730 et 6000C pendant environ 
20 h, dans le cas du °’Sr livré théoriquement sans entraîneur on observe, 
sur la courbe logC = f(x*), une droite parfaite; par contre, pour le **Ca, 
dont l’activité spécifique n’est que de 25 mCi/mg, on obtient d’abord une 
partie incurvée avant de trouver une section linéaire. Cette zone courbe 
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augmente lorsque la température diminue et se manifeste pour le strontium 
au-dessous de 6000C. 

Ce phénomène observé par tous les auteurs a été diversement interprété 
mais 1l semble bien qu'il soit lié à l’activité spécifique du traceur de diffu- 
sion. Nous avons en effet laissé diffuser du *’Sr d’activité spécifique égale 
à 10 mCi/mg à 6610C : on voit apparaître une courbure dans les premières 
tranches (fig. 1}, ce qui est l’indice habituel d’une variation du coefficient 
de diffusion. En effet, lorsque le traceur a une activité spécifique suffisante, 
celui-ci ne perturbe aucunement le cristal; par contre, lorsqu'il contient 
une certaine quantité d'entraîneur, ce dernier dope le cristal en même temps 
qu'il diffuse, ce qui se traduit par une augmentation du coefficient de diffu- 
sion dans la zone où la concentration de l’indicateur est élevée. Mais dans 
les couches plus profondes, la concentration de l'ion hétérovalent devient 
très faible et on retrouve une section linéaire dont la pente donne le 
coefficient de diffusion, identique à celui obtenu avec le ‘Sr. 

Ceci peut être simplement démontré; si on effectue le changement de 
variable : u?— x? x,, où x, est une abscisse prise dans la partie linéaire, 
la distribution du traceur, pour o Zu <<, est donnée par 


C= Aexp — au?— A’ exp — ax? 
En remplaçant C par sa valeur dans l’équation générale de diffusion 


oC _ 9 (pE), 


dt — dx\ dx)’ 
1 OA". | 0D _ Oa _…. . 
Ar =—92aD; — 24 =0; ge =h% D; 


on déduit que D est indépendant de x et donc de C (et égal à 1/4 &t). 
Pratiquement, on choisira des isotopes de la plus haute activité spéci- 
fique possible et on pourra descendre en température jusqu’à ce qu’une 
section linéaire soit encore définie avec précision. 
RésurTars. — Les logarithmes des coefficients de diffusion ont été 
portés en fonction de l’inverse de la température absolue (fig. 2); les équa- 
tions de diffusion obtenues sont : 


1,14 





Dia = 0,94. 1075 X exp — TT” 
Ds = 0,76.10—? X exp — 520 
Sr — 0,70. P KT Q 
avec les précisions des paramètres ci-dessous : 
TABLEAUW. 
D, (cm?}s). W (eV). 
Cream (0,94 +to,1 ).107$ 1,141 + O,01 


ST RE TR ES UE (0,76 + 0,05).10—? 1,249 + 0,06 
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Ces mesures amènent les conclusions suivantes : 

19 l’énergie d’activation croît légèrement avec la taille de l'ion; 

20 le terme de fréquence augmente aussi avec la taille de l’ion, ce qui 
est à rapprocher des résultats obtenus avec les cations monovalents (“*) 
qui montrent que dans l'expression de la fréquence w = (k/M)}”*/27, la 
croissance de la constante de force, lorsque le rayon de l’ion augmente, 
l’emporte sur l’augmentation de masse; | 

39 la constatation essentielle est que dans le domaine de température 
étudié, s’étendant dans le cas du strontium entre 700 et 5oo°C, on n’observe 
pas de coude analogue à celui de l’autodiffusion du sodium, dont la courbe 
est portée sur la figure 2 à titre de comparaison. En effet, ce coude était 
interprété en considérant que dans le domaine intrinsèque, la concentration 
de lacunes est égale à exp — G./24T, alors qu'aux basses températures la 
proportion de lacunes dues aux impuretés prédomine et devient, par 
conséquent, indépendante de la température. L’absence d’un tel changement 
de pente dans le cas des ions bivalents montre que la diffusion de ces 
espèces s'effectue par un mécanisme unique dans tout l’intervalle de tempé- 
rature étudié. 


(*) Séance du 17 mars 1969. 

(:) M. CHEMLA, Thèse, Paris, 1954. 

() B. G. Lur’Ee, A. N. Munin et R. F. Bricevicx, Fiz. Tverd. Tela, 4, 1962, p. 1432. 

() S. N. BANAsSEvICH, B. G. Lur’E et A. N. MuRrin, Fiz. Tuerd. Tela, 2, 1960, p. 80. 

() Y. Lipa et Y. Tomono, J. Phys. Soc. Japan, 19, 1964, p. 1264. 

(6) A. KESSLER, E. MaARIANI et V. PAuULINY-TorHova, Czeck. J. Phys., 14, 1964, p. 34. 

(6) S. J. RoTHMAN, L. W. BaRR, A. H. RoweE et P. G. SELVOOD, Phil. Mag., 14, 1966, 
p. 50. 

(7) A. R. ALLNATT et P. PANTELIS, Trans. Faraday Soc., 548, 1968, p. 2100. 

(6) L. Szrrkin et G. BREBEC, Rapport C. E. A. : DM/1750, 1968. 

(°) C. A. ALLEN, D. T. IRELAND et W. J. FREDERICKS, J,. Chem. Phys., 47, 1967, p. 3068. 

(9) W. A. MANNION, C. A. ALLEN et W. J. FREDERICKS, J. Chem. Phys., 48, 1968, 
p. 1537. 

(1) T. IkEDA, J. Phys. Soc. Japan, 19, 1964, p. 858. 

(2) W. H. STEWART et C. A. REED, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 2890. 

(3) A. B. Liprarp, Handbuch der Physik, 20, 1957, p. 338. 

(+) F,. BÉNIÈRE, M. BÉNIÈRE et M. CHEMLA, J. Chim. Phys., 1969 (à paraître). 

(15) F. BÉNIÈRE et M. CHEMLA, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 660. 


(Laboratoire d’ Électrochimie, 
Faculté des Sciences de Paris, 
9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de l’électrophorèse d’un monoacide faible. 
Note (*) de MM. Francis LancELoT et JACQUES GILBERT, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Un modèle mathématique de l’électrophorèse à courant constant a été établi pour : 
un monoacide faible, en tenant compte des phénomènes de diffusion. Il permet la 
mesure de la mobilité de l’anion correspondant par la méthode des sondes. Les 
résultats ont été vérifiés expérimentalement. 


Nous avons précédemment décrit (‘*) un modèle mathématique schéma- 
tisant l’électrophorèse à courant constant d’un monoacide fort. La présente 
Note décrit un modèle plus général, valable pour un monoacide faible. 


Considérons un tube contenant un monoacide faible dilué AH, parcouru 
à température fixe par un courant constant de densité à, l’origine des 
abscisses s étant placée à l’anode (È> 0). Les seules espèces ioniques ou 
moléculaires présentes dans la solution sont A, H+, OH et AH; comme 
l’acide est dilué, les mobilités uw; et les coefficients de diffusion D; peuvent 
être considérés comme des constantes, positives à l’exception de w, et win 
qui sont négatives et de win qui est nulle. Le champ électrique E, les 
concentrations C: et les flux unitaires J, sont au contraire des fonctions 
inconnues du temps t et de l’abscisse s; on se propose de déterminer la 
concentration totale de l’acide C(s,t), c’est-à-dire la somme (C + Cix) 
des concentrations en anion À- et en acide non dissocié AH. 


Chaque flux unitaire J, est la somme d’un terme relatif à l’électropho- 
rèse et d’un terme relatif à la diffusion 


| oc 
(1) li — QE — Di 

En admettant (?) que les coefficients D, et D,, soient égaux à une même 
valeur D, les équations (I) conduisent (‘), en faisant J= J,+ Ju, aux 
relations 





oû 
Je== u\CE — D 4e 
Ô OC CA OCon 
_F + (Da Da — Done | 


E — 


[] 


ur On — wa Ca — on Con 
Or il y a conservation du groupe d’atomes À, qu’il soit à l’état d’anion A 


ou de molécule non dissociée AH. D’où l'équation 


oc oJ 
an R=— de 
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Les lois sur les équilibres électrochimiques permettent de calculer 
Cuy Cou et Ca ainsi que dCujos, dCou/0s et 0C,/0s en fonction de C et dC/os. 
On en déduit E, puis J,, et en reportant dans la relation (IT), on obtient 
finalement une équation aux dérivées partielles portant sur la fonction 
inconnue C{s,t). Cette équation est valable partout, sauf aux électrodes 
qui se comportent vis-à-vis de l’acide comme des parois imperméables, 
à supposer du moins que ce soit bien les ions OH, et non les ions A7, qui 
se déchargent à l’anode. 

Nous avons calculé numériquement sur ordinateur C(s, t) pour un grand 
nombre de cas. Tous les réseaux de courbes isochrones C,{s) sont ana- 
logues, et semblables à ceux que nous avions obtenus pour les acides 
forts (*). En désignant par Es le champ initial dans la colonne acide et 
par à, le coefficient de dissociation de l’acide à la concentration initiale C?, 
‘ nous pouvons énoncer les résultats suivants : 


19 il se forme une zone frontière relativement mince, séparant la colonne 
acide d’une couche d’eau cathodique d'épaisseur croissante; 

29 après un régime transitoire dû à la proximité de la cathode, il est impos- 
sible de mettre en évidence un écart entre le comportement réel de la zone 
frontière et un simple déplacement par translation à une vitesse EU, telle que 


(III) | Ù = ua. | 


En fait, les expériences de vérification montrent que divers phénomènes 
perturbateurs interviennent de façon aléatoire, remplaçant la couche d’eau 
cathodique par une couche d’acide très diluée de concentration moyenne 
résiduelle C'. Nous avons donc perfectionné notre modèle mathématique : 
tout en respectant la loi de conservation de la matière, nous remplaçons 
par C’ toute concentration calculée C{s,t) qui lui serait inférieure. Les 
calculs montrent alors que la zone frontière se déplace en une translation 
d'ensemble à la vitesse UE, où U est telle que 


se | I Cr 
(IV) Ui= AUS) 


Sachant maintenant que la zone frontière existe et qu’elle se déplace 
par translation, nous pouvons retrouver la formule (IV) par un raison- 
nement simple. La quantité d’ions ayant quitté par électrophorèse pendant 
le temps At la branche cathodique d’un tube en U correspond à la quantité 
d'acide disparue par suite du déplacement de la zone frontière pendant 
le même temps, d’où 


CE, US At — (C1 — Cr) E,US At 
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ce qui nous redonne la formule (IV), dans le cas particulier où la concen- 
tration résiduelle C’ serait nulle. Mais ce n’est pas une démonstration 
complète, car on a supposé a priori l’existence d’une frontière se déplaçant 
par translation. 

Comme pour les acides forts, nous avons procédé à une vérification 
expérimentale indirecte : on fait passer un courant constant à travers un 
tube en UÜ contenant un monoacide dilué et on enregistre en fonction du 
temps les différences de potentiel AV,, et AV,, entre deux couples de points 
fixes 1-3 et 2-4, c’est-à-dire en pratique entre deux couples de sondes en 
platine fixées sur la paroi latérale du tube. Les courbes ont bien l’allure 
prévue (figure) et elles permettent de déterminer la mobilité U de la zone 
frontière, ainsi que la conductivité À, de la couche cathodique, grâce aux 
formules suivantes (*)}, où A/;; désigne la distance séparant les sondes 
L et 7: 





_ AV 
FA 
ie; Re 
Es Ât4 
-Ô 
ko : 
Ro... Ati dAVis) 





ÀAp AVz dt 


Connaissant À,, on en déduit la concentration résiduelle C'; le coef- 
ficient de dissociation &, se calcule à partir de la constante d’acidité k 
supposée connue. Le tableau ci-dessous montre un accord satisfaisant 
entre la mobilité u, calculée par la formule (IV) et les données des tables 
électrochimiques. 


Acide 
Acide monochloracétique à 25°C. acétique 
ER É S à 250C, 
Gr (mole/D issus semer: 1,96.10 3 0,98.10—3 0,49.107 1,25.107% 
Ra AT ie den nienooce 1,40.103 1,40.107% 1,40.107% 1,70.105 
TR 0,56 0,068 0,78 0,11 
Ho (VC suites 9,80 9, 84 9,82 22,2 
DC VS inserer sseese 2,34.107* 2,89.10* 3,26.10—* 0,515.10—"* 
Cr(mole/ D sise 3,5.10—5 4,2.1075 2,5.1075 1,5.106 
DCI NS sans etes es 4,10.107* 4,08.107* 3.94.107* 44.50.10 
Valeur expérimentale moyenne 
de Ulis ecces sente 4,04.107—# 4,50.107t 
Valeur théorique.............. 4,12,.107* 4,24.107% 


Nous avons établi un fait nouveau : 


d’une frontière se déplaçant par translation avec une mobilité U liée 


quelle que soit la constante d’aci- 
dité k, l’électrophorèse d’un monoacide se traduit toujours par l’apparition 


4 


a 
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celle de l’anion uw, par la formule (IV). D’où la possibilité de mesurer u, 
par la méthode des sondes (*), même si le monoacide AH est faible. Deux 
expériences d’électrophorèse faites à des concentrations différentes permet- 
tralent même de déterminer simultanément la mobilité d’un anion u, et 
la constante de dissociation k du monoacide correspondant AH. Ces résultats 
s'étendent naturellement au cas des monobases. 


(*) Séance du 31 mars 1969 

(!) F. LANCELOT et J. GILBERT, Comptes HDi 268, série C, 1969, p. 306. 

(2) KozrHorr et LINGANE, Polarography, Interscience, New-York, London, 1952, p. 59 
(5) J. GILBERT, Thèse, Paris, 1945. 


(Département de Chimie, 

École Nationale Supérieure des Mines, 
158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Obtention de phases mésomorphes dans les solutions 
‘aqueuses concentrées d’un polyélectrolyte amphipathique. Note (*) de 
MM. Aonen Scaurrr, Rapnaëz Varoqui et Anroine SKkouzios, transmise 


par M. Georges Champetier. 


On a montré, au moyen de la diffraction des rayons X, que le copolymère 
alterné acide maléique-hexadécylvinyléther, neutralisé par la soude à des degrés 
divers, présente le caractère amphipathique; et qu’en solution aqueuse concentrée, 
il fournit des phases mésomorphes, en cylindres ou en feuillets, identiques à celles 
observées avec les savons. 


Dans cette Note, nous nous proposons d’exposer brièvement les premiers 
résultats d’une étude que nous avons entreprise de la structure des solutions 
aqueuses concentrées de « polysavons » anioniques. Ce travail se situe dans 
le prolongement des recherches menées, d’une part sur les phases méso- 
morphes des gels aqueux de savon (*), et d’autre part sur les propriétés des 
polyélectrolytes et des membranes (*). Notre but est de montrer que les 
macromolécules qui portent le long de leur squelette un grand nombre de 
groupes ionogènes et de chaînes paraffiniques régulièrement espacés, sont 
bien douées du caractère amphipathique et sont capables de s’organiser 
en phases mésomorphes, comme les molécules de savon. 

Le polyélectrolyte, auquel nous avons fait appel dans cette étude, provient 
d’un copolymère alterné de l’anhydride maléique et de l’hexadécylvinyl- 


éther : 
Lan CH— CHz-çH 
O ( CHe}ts 
CHa 


de masse moléculaire : M,rv 10°. D'abord hydrolysé, ce copolymère est 
ensuite neutralisé par la soude à des taux divers, compris entre oet 100 Y (?). 
Les solutions aqueuses concentrées ont été préparées par mélange direct 
des constituants et rendues homogènes par chauffage prolongé (1 sem.) 
à température élevée (50°C). Les expériences de diffraction des rayons X 
aux petits angles de Bragg ont été effectuées à 700C (*). 

Identiques à ceux relatifs aux systèmes, désormais bien connus, savon- 
eau (‘), les clichés de diffraction enregistrés montrent clairement que, du 
point de vue de la structure, le « polysavon » considéré se comporte, en 
solution aqueuse concentrée, d’une manière analogue aux savons ordinaires 
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et aux amphiphilcs. Pour des teneurs en eau élevées, ils révèlent l’existence 
d’une organisation micellaire; pour des teneurs en eau inférieures à 35 % 
environ, ils indiquent une structure lamellaire paracristalline, de type 
« coagel », caractérisée principalement par l’état cristallin des chaînes 
paraffmiques; pour des teneurs en eau moyennes enfin (fig.), ils dévoilent 
la présence de phases mésomorphes. 

En tous points similaires à celles observées avec les savons, ces phases 
mésomorphes sont caractérisées par la localisation des chaînes hydro- 


100 





phes/ 1) 





LA LL LUL LL LL 





O 
100 50 7 neutralisation 0 


phobes 4 liquides » dans des domaines distincts de ceux qui contiennent 
l’eau et les 1ons. Il est évident toutefois que les interfaces paraffine-eau, qui 
dans le cas des savons sont tapissées uniformément des seuls groupes hydro- 
philes, contiennent ici, outre les groupes ionogènes, les chaînes macro- 
moléculaires elles-mêmes. 

Par analyse des diagrammes de diffraction, nous avons constaté que, 
pour les degrés de neutralisation inférieurs à 25 % (fig.), la structure des 
phases mésomorphes est lamellaire. Suivant la teneur en eau, l’épaisseur 
des couches aqueuses varie de 25 à plus de 100 À, alors que celle des couches 
paraffiniques demeure aux environs de 35 À. Quant à la surface spécifique, 
définie ici comme l’encombrement moyen d’une chaîne paraffinique au 
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niveau des interfaces paraffine-eau (soit l'encombrement de deux groupes 
carboxyliques), elle est voisine de 35 À? 

Pour des taux de neutralisation dépassant 5o %, la structure est en 
cylindres (fig). Le diamètre de ceux-ci est voisin de 45 À, et la surface 
spécifique se situe aux environs de 45 À?. 

Pour des taux de neutralisation intermédiaires, le système résulte de 
la démixtion entre deux ou trois phases, prises parmi les deux phases que 
nous venons de décrire, la phase micellaire et la phase paracristalline de 
type « coagel ». 

Bien que préliminaires, ces résultats permettent néanmoins de préciser. 
un certain nombre de points. Il est tout d’abord intéressant de constater 
que la réunion de motifs similaires aux molécules de savon, au sein d’une 
même macomolécule, n’enlève rien à leur labilité et n'empêche pas la 
ségrégation des groupes polaires et des chaînes hydrophobes en des domaines 
distincts de l’espace. En réalité, loin de manifester un caractère amphi- 
pathique atténué, les polymères que nous avons étudiés sont capables, 
non seulement de former des édifices mésomorphes bien ordonnés, mais d’y 
parvenir spontanément (*). Ce résultat est d’autant plus remarquable qu’en 
se localisant à l’interface, les groupes polaires entraînent avec eux les chaînes 
macromoléculaires tout entières et perturbent ainsi profondément la statis- 
tique de leur conformation. | 

Ensuite, le domaine d’existence des phases mésomorphes couvre tous 
les degrés de neutralisation du polymère, et notamment les degrés de neutra- 
lisation très faibles. Ce résultat peut surprendre quand on songe que pour 
les savons ordinaires, la forme acide, qui est l’acide gras lui-même, est 
insoluble dans l’eau. Dans ce contexte, 1l est intéressant de relever une autre 
différence entre le polymère que nous venons d’étudier et les savons : le 
passage de la structure lamellaire à la structure en cylindres, qui s’effectue 
par dilution pour les savons, s’effectue ici par neutralisation progressive 
des groupes carboxyliques. 

Un dernier point mérite enfin notre attention. La surface moyenne 
qu’occupe un groupe polaire à l’interface est environ deux fois plus grande 
pour les savons (5o-À?) (*) que pour le 4 polysavon » que nous avons considéré 
(rv 20 À). Cette densité plus élevée des groupes hydrophiles du polymère 
reflète de toute évidence des contraintes d’origine stérique : portés par la 
chaîne macromoléculaire, ces groupes sont situés les uns par rapport aux 
autres à des distances qui ne peuvent excéder 2,5 À en moyenne. 


(*) Séance du 31 mars 1969. 

(") A. Srouz10s, Adv. Coll. Interf. Sci, Elsevier, 1, 1967, p. 79. 

() R. Varoqui et U. P. STRAUSS, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 2507; E. PEFFERKORN, 
A. ScaMiTT et R. VaroQuUI, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 349. 

(*» M. Helffer nous a apporté sa collaboration dans l'enregistrement des diagrammes 
de diffraction. 
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(+) J. Herz (Thèse, Strasbourg, 1963) a polymérisé des savons se trouvant dans une 
phase mésomorphe, sans détruire la qualité de l’organisation : il a ainsi obtenu des systèmes 
présentant la même structure que celle que nous venons de décrire. Notons cependant 
que dans ces systèmes, le squelette macromoléculaire relie les molécules de savon par 
leur extrémité hydrophobe et laisse l’extrémité portant le groupe polaire assez libre de 
ses mouvements. De plus, les phases mésomorphes obtenues ne sont pas toujours stables 
au sens thermodynamique du terme : la structure en cylindres par exemple, après élimi- 
nation de l’eau et réhydratation, n’apparaît plus spontanément. 


(Centre National 
de la Recherche Scientifique, 
Centre de Recherches 
sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingaullt, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Association en chaîne de l’iode lors de sa complexation 
avec l’iodure de potassium en solution aqueuse. Note (*) de M. A. BEernarp 
LiNDENSERG, présentée par M. Georges Champetier. 


On montre que la solubilité de l’iode augmente avec la concentration molaire en 
iodure suivant l’équation : 


ns LD Cr 


rie dre 


So étant la concentration saturante de l’iode libre moléculaire, 4 la constante de 
masse de la réaction d’équilibre 
[KI Jubre 


————"—— So k. 
[ KI |comptexé . 


On en déduit la formation d’un complexe K1, I: à teneur variable en iode, l’in- 
dice n> 1 évoluant comme l'inverse du coefficient d’activité molaire de l’iode 
complexé en solution. 


Jakowkin (‘) a été le premier, à notre connaissance, à envisager que 
l’iode se dissout dans des solutions diluées d’iodure de potassium en donnant 
naissance au composé d’addition K1, I: ionisé en solution sous forme 
de K*I; au même titre que K*I- suivant la réaction d’équilibre 
K1 + [K=KI.. La loi d'action de masse fournit alors : 


| ([KI] — [KI |) ([L ] ma [KL ]) = — [KT livre X CE Jubre 
[KE] [Kk] 


La constante de dissociation À ci-dessus définie varie cependant, contrai- 
rement à la loi d'action de masse, avec la concentration des solutions, 
sans qu’on ait donné de cette anomalie une explication suffisante 
(Pascal, 1960) (?). Ainsi, la solubilité de l’iode dans des solutions de concen- 
tration croissante en K1 augmente plus rapidement que ne le laisse prévoir 
l’équation précédente, qui dans ce cas s’écrirait 





CRI] — [KE ]) So __». _ [KI] 6 — 
[Ki] = À; PRE So— [ke], 


et que l’expérience ne vérifie que d’une manière approchée, même en solu- 
tion diluée, l’écart par rapport à la théorie se manifestant constamment 
par un excès diode dissous d’autant plus accusé que la concentration 
en iodure est plus grande à l’origine. 

De nombreuses tentatives ont été faites par la suite pour expliquer 
cet important écart à la théorie, les hypothèses avancées présentant toutes 
la caractéristique commune d'envisager l’existence, à côté du complexe 
primaire KL:, d’autres complexes 1odurés plus riches en 1ode. 
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L'objet de la présente Note est de montrer que la réaction entre l’iode 
et l’iodure n’engendre qu’un seul et unique complexe K1, nl; mais à teneur 
variable en iode, l'indice stæchiométrique n, inverse du coeflicient d’activité 
molaire de l’iode complexe, évoluant linéairement en fonction de la concen- 
tration en obéissance à la relation 


[Be] 
[RL | 


[KI] 








ZHAUZI + 
1+ — 
Sy 


D'’emblée on se rend compte qu’il n’y a jamais en fait de KI, dans une 
solution réelle; ce n’est qu’en solution infiniment diluée, quand la concen- 
tration de KI tend vers zéro, que n tend vers l’unité. 

À la base de ce concept se trouve le fait, présentement mis en évidence, 
que l’accumulation de l’iode en solution de toute concentration en iodure 
obéit à la relation 

[B]—So=[Le]=(RL]+ [EL F—- LS T + 


Ie re 
v 


comme le prouvent les données de la littérature concernant la solubilité 


de l’iode dans les solutions d’iodure de potassium, à 250C, reproduites et 
analysées dans le tableau qui suit. 


TABLEAU. 
Valeur de la conslante k, à 25°C, dégagée à l’aide de la relation 
DRE" . (Su= 1,32.10#). 
I + S, I + 5 
[KI]. [L.]. [KI]. [L |. 


mar" Rd 





Réf, (5). Réf. (5) (*). 

+ k. Te k. 
0,001 0,001 788 1,502 0,4136 0,2313 1,912 
0,002 0,002 266 1,493 0,5959 0,3538 1,528 
0,005 0,003 728 1,4275 0,8065 0,5176 1,516 
0,01 0,006 185 1,4065 1,0246 0,7079 1,509 
0,02 O,O0I1I 13 1,403 Réf. (5). 

0,05 0,025 75 1,444 ee 

0,1 0,051 35 1,4445 1,3026 0,9828 1,500 
Réf. (4). 1,7995 1,5626 1,4875 

I 2,4381 2,5153 1,4495 

0,03711 0,019 63 1,405 2,709 3,0489 1,398 

0,04304 0,022 58 1,408 5,1934 8,8959 1,396 

0,05067 0,026 55 1,396 

0,054 63 0,028 22 1,431 

0,068 84 ‘o0,03545 1,4225 

0,07302 0,037 89 1,409 

0,08090 0,041 90 1,414 


(*) Concentrations en mol.g par 1000 g d’eau. 
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On voit que la valeur de la constante k, dégagée à l’aide de l’équation 
ci-dessus, à partir des résultats embrassant les domaines des solutions 
diluées, moyennes et concentrées, allant jusqu’à la saturation de la solution 
à la fois en iode et en iodure, n'oscille qu'entre 1,5.107* et 1,4.10 *, les 
concentrations étant exprimées en mol. g par litre. 

Formellement, notons-le, l'équation parabolique dégagée peut e encore être 
mise sous la forme : 

[Lc]= [KE] + [Kk }, 


susceptible de suggérer l’idée de l’existence simultanée en solution de 
monomères et de dimères liés entre eux par une constante d'équilibre 
— pierre d’achoppement de nombreux écrits dans le passé en ce domaine — 
mais qu'une analyse plus poussée, portant sur l’ensemble des résultats 
expérimentaux, ne supporte point. En fait, ce symbolisme inadéquat doit 
être remplacé par 

[be] = [Les ]+ [les f, 


signifiant que l’iode complexé total peut être regardé comme étant constitué 
par la quantité d’iode qu’aurait dû se complexer proportionnellement 
à [KI], si la solution était infiniment diluée, mais à laquelle s’ajoute le 
carré de cette quantité, en solution réelle. 
En plus clair, L.. représente l’activité (molaire) de l’iode complexé 
à la dilution infinie, quand son coefficient d’activité est égal à 1 par défi- 
nition; mais en solution réelle, on a ÿ.l:= &,= L..; d’où 
À =n=1i+[L..]=1+[KL)]— el ‘ 
Y | _ 
S, 


Dès lors, la réaction d’équilibre entre’ l’iode et l’iodure s’écrirait : 
KI+ = KI, ba, la loi d’action de masse s’appliquant sous deux 
formes 

CRT — TKLD Se _ (CRT — [KES 
[KE] [lac]Y 


En définitive, le mécanisme moléculaire présidant à la formation du 
complexe 1odo-ioduré repose sur-les trois propositions suivantes : 1° Le 
coefficient d’activité molaire des ions iodure, qu'il soit ou non variable 
avec la concentration, conserve la même valeur à l’état libre et à l’état 
complexé avec l’iode, si bien que le rapport d’équilibre [KI}5/[ KI] comptexé 
demeure’ indépendant de la concentration; 2° Le coefficient d'activité 
de l’iode libre moléculaire est indépendant de la composition du milieu 
réactionnel; S, conserve, par conséquent, la valeur de 1,32.10 * molaire 
en toute solution saturée en 1ode, à 25°C, comme dans l’eau pure; 3° En 
revanche, le coellicient d’activité molaire de l’iode complexé diminue 
constamment sous l’effet même de sa propre concentration (volumique) 
dans le milieu réactionnel, en suivant la relation ci-dessus spécifiée. Il en 


v 
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découle que seule la concentration de l’iode complexé nécessite une correc- 
tion due à son manque de proportionnalité d’avec l’activité thermo- 
dynamique. 

Voici à présent, à titre d'orientation, l’évolution de l’indice n en fonction 
de la concentration molaire de l’iodure de potassium, en adoptant pour k 
la valeur de 1,4.107*, à 250C. 


[KI]. [I]. KI,,4e [KI]. [LIL]. Klur 
o petite œ petite KI 1,03 0,75 KI 
0,0515 0,025 625 K I, 026 2,06 2,0 KI; 
0,103 0,052 5 K I, 05 3,09 3,79 KI: 
0,206 O,II KI:,1 4,12 6,0 KI; 


0,5015 0,312 5 KE, 5 - 5,15 8,75 KIs 


Notons encore que l’abaissement linéaire du coefficient d’activité postulé 
pour l’iode complexé en fonction de sa propre concentration dans le milieu 
relève du phénomène général d’autosolubilisation (self salting-in), que nous 
avons antérieurement décrit à propos d’un non électrolyte organique 
— le phénol en solution dans les solvants peu polaires (*) — et dont le 
mécanisme moléculaire se ramène à l’autoassociation du soluté. Dans le 
cas du phénol à fonction OH, l’association se fait par liaison hydrogène ; 
dans le cas présent, l’association s’opère entre atomes d’iode, polarisés 
par les ions iodure. Dans les deux cas, l’association engendre des chaînes 
droites, ouvertes, dites multimériques. L’ion tri-1odure présente en effet 
une structure linéaire ÎI—I—I..., susceptible de s’alonger en se coor- 
donnant encore d’autres atomes d’iode polarisés. Ce fait a été par ailleurs 
visualisé sur des images de diffraction aux rayons X des complexes 1odés 
dans les dextrines (*), comme aussi dans les amidons et les celluloses. Nous 
confirmons aujourd’hui que des chaînes iodées préexistent en solution, 
la. longueur de la chaîne étant fonction de la concentration des 1ons 
polarisants. 


(*) Séance du 21 avril 1969. 

(*) A. A. JAKOVKIN, Z. physik. Chem., 20, 1896, p. 19. 

(?) P. Pascaz, Nouveau Traité de Chimie minérale, 16, 1960, p. 548. 

() W. C. Bray et G. M. J. Mac Kay, J. Amer. chem. Soc., 32, 1910, p. 914. 
(+) L. I. KATzIN et E. GEBERT, Jbid., 77, 1955, p. 5814. 

(5) G. A. LINHART, Jbid., A0, 1918, p. 158. 

(6) C. L. Parsons et C. F. WHITTMORE, Jbid., 33, 1911, p. 1933. 

(7) A. B. LINDENBERG et M. MassiN, J. Chim. Phys., 61, 1964, p. 112. 
(8) F. CRAMER, Einschluss- Verbindungen, Springer Verlag, 1954, p. 92. 


j | 
(Laboratoire de Biochimie physique, 
Centre Delépine, 
C.N.R.S., 
45-Orléans-La Source, Loiret.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Remarques sur la préparation de marqueurs Mn**+ 
et Mn“+ dans MgO. Note (*) de Mme Marie-Françoise GRENIÉ, présentée 
par M. Gaston Dupouy. 


L'auteur précise des modes de préparation de marqueurs Mn°+ et Mn'+ dans 
MgO en poudre polycristalline. 


Les six pics de structure hyperfine de M** dans la poudre poly- 
cristalline de MgO dopé, constituent une échelle de marquage très pratique 
en R. P. E. Leur espacement a été d’abord étudié par W. Low (‘), puis 
par bien d’autres auteurs (?). 





Fig. 2 a. 





Fig. 2 b. 


Ce marqueur est généralement obtenu à partir d’un mélange aqueux 
de nitrate de magnésium et de chlorure de manganèse que l’on déshydrate 
et que l’on traite au chalumeau (*). 

1 m’a paru intéressant de faire une étude systématique de cette prépa- 
ration en utilisant cette fois un four électrique, et en variant la dose initiale 
de sel de manganèse et les modes de traitements thermiques. 

C. R., 1969, 1°° Semestre. (T. 268, No 17.) | Série C — 94 
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Je suis finalement arrivée à la conclusion que, pour avoir des résultats 
valables et reproductibles, le mieux était de partir d’une proportion relative 
voisine de 0,67/1000 d'ions Mn°?* par rapport aux ions Mg°*, et un 
traitement à 13000C (fig. 1). 

Pour des concentrations plus fortes de manganèse, un traitement ther- 
mique progressif conduirait à une mauvaise résolution (fig. 2 a), à moins 


Fig. 3. 


Fig. 4. 
qu'après déshydratation on réalise une sorte de trempe thermique à r0000C, 
auquel cas (fig. 2 b), on a bien le sextet du Mn°?* (comme s’il y avait une 
diminution du dopage effectif) mais avec un signal supplémentaire de 
largeur 42 Gs (entre pics du signal dérivé) à g = 2,0027. 

L'ensemble du signal s’efface progressivement au bout de quelques 
semaines. 

Ce signal à g = 2,0027 est sans doute à rapprocher de celui trouvé par 
B. Henderson (*) pour la poudre polycristalline de zirconiate de calcium 
dopée au manganèse. | 

D'autre part, sur le spectre de la figure 1 on aperçoit les raies 
interdites AM =-+ 1, Am =+ 1, signalées à l’origine par B. Bleaney et 
D. J. E. Ingram (* } et retrouvées par divers auteurs SL Henderson (*). 

On voit aussi le sextet du Mn**. ‘ 
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Certaines des raies de ces deux groupes peuvent être confondues soit entre 
elles, soit avec celles du Mn°*. 

On peut exalter ces signaux, en partant d’une concentration de dopage 
plus faible (0,50/1000) (fig. 3). 

Mais alors, la sensibilité accrue, nécessaire pour enregistrer l’ensemble 
du signal, fait apparaître la raie du Cr°* (le chrome se trouve à l’état 
d’impureté dans les produits). 

Cette raie a été signalée en particulier par J. E. Wertz et P. Auzins (*). 

[Il m’a paru intéressant, pour contrôler directement la position des raies 
du Mn**+ obtenues sur la figure 3, de préparer séparément un marqueur 
à Mn‘*. Les modes d’obtention de ce marqueur ont bien été signalés (”), 
mais je crois pouvoir indiquer un mode commode d’obtention : on part 
d’une solution aqueuse de [MnCl,, 4 H:0], [Mg (NO:):, 6 H:0] et Li:CO:, 


les rapports des concentrations étant les suivants : 


Mn*+/Mg**=— 1/1000, 
Li+/Mg*+— 5/100. 


4 


La solution est déshydratée et portée à ro000C. 
Le spectre obtenu est celui de la figure 4. 


(*) Séance du 21 avril 19609. 
() W. Low, Phys. Rev., 105, 1957, p. 793. 
() B. GULDBRANDSEN et A. NIELSEN, in Proceedings of the XIVth Colloque Ampère, 
Ljubljana, Amsterdam, 1967, p. 269. 
() P. Auzins, J. W. OrToN et J. E. WERTZ, Proceedings of the first international confe- 
rence held in Jerusalem, W. Low, New York, 1963, p. 90. 
(*) B. HENDERSON, Proc. Phys. Soc., 92, 1967, p. 1064. 
(5) B. BLEANEY and D. J. E. INGERAM, Proc. Roy. Soc., London, A, 205, 1951, p. 336. 
() J. E. Werrz et P. Auzins, Phys. Rev., 106, 1957, p. 484. 
(9 M. NaKapA, K. Awazu et S. Iguxi, J. Phys. Soc. Japan, 19, 1964, p. 781. 
(Laboratoire d’Optique ultra-hertzienne 
de la Faculté des Sciences 
de Bordeaux, 
Équipe de Recherche 
associée au C. N.R.S., 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Réactions chimiques de composés fluorés adsorbés. 
Note (*) de MM. René Veyre, Maurice Quenauzr et Cuarces Eyraun, 
présentée par M. Maurice Ponte. 


Un schéma de réaction en phase adsorbée est donné : 

Le fluorure de carbonyle gazeux COF: réagit sur CIF; adsorbé avec formation 
de CF;, CIO,:F et CIF. Une réaction secondaire se développe entre CIF et COF: 
donnant naissance au premier terme des hypochlorites perfluorocarbonés CF: OCI, 
composé gazeux à la température ambiante dont la caractérisation paraît originale. 
Ce AN Ni permet de mettre en évidence le CIF: adsorbé dans un milieu complexe 
adsorbé. 


La caractérisation d’un adsorbat à l’aide d’un réactif spécifique, permet 
de juger l’état d'évolution ou de conservation de l’individualité chimique 
adsorbée, en particulier lorsque cette dernière est hautement réactive. 
Tel est le cas du trifluorure de chlore [(‘}, (?), (*)]. 

La méthode consiste à développer une réaction chimique en phase 
adsorbée entre un réactif et l’adsorbat avec libération d’un produit gazeux 
non adsorbable dans les conditions de l’expérience. Le produit est dosé 
par la méthode physicochimique la mieux appropriée. Divers auteurs [(*), (°)] 
ont réalisé la fluoration du fluorure de carbonyle, afin de préparer le 
premier terme des hypoñfluorites perfluorocarbonés (CF;OF) ou premier 
terme des composés dénommés « fluoroxy » par Thompson (‘), en accord 
avec « the ACS Committee on Nomenclature of Highly Fluorinated 
Molecules ». La réaction globale est 


COF;+F, — CF;:OF. 


Notre étude met en évidence le premier terme des hypochlorites perfluoro- 
carbonés CF, OCI, selon le schéma réactionnel 


COF;+ CIF — CF;OCI. 


Nous avons employé pour les mesures, la microsublimation (*), la spectro- 
métrie de masse, la spectroscopie d'absorption infrarouge et la thermo- 
. gravimétrie. Les réacteurs sont constitués par deux cellules d’absorption 
infrarouge, équipées de dispositifs de mise sous vide, de chauffage et de 
mesure de température. L’une des enceintes (fig. 1) permet d’observer 
le développement des réactions sur la surface adsorbante (parcours 
optique : 14 mm), l’autre permet l'identification et le dosage des espèces 
gazeuses (parcours optique : 1 m). Les matériaux sont compatibles avec 
l'utilisation du trifluorure de chlore (nickel inconel, téflon, fenêtre en 
fluorine ou en chlorure d’argent, selon le domaine spectral étudié). 

L’adsorbant est une alumine Y de surface spécifique 140 m°/g, fluorée 
superficiellement à l’aide de C1F, jusqu’à stabilité chimique de ce dernier, 
à la température de 3000C. | 
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La pureté des réactifs C1F;, COF:, CIF est meilleure que 99 % molaire. 

Deux réactions ont été étudiées, celle du fluorure de carbonyle sur le 
monofluorure de chlore et celle du fluorure de carbonyle sur le trifluorure 
de chlore. 

Pour la première, un mélange équimoléculaire de COF, et CIF gaz ne 
présente pas de réactivité notable à la température ambiante et sous la 
pression de 20 mm de mercure. 


M gaz 















ee || 


Fig. 1. — Schéma de principe 
de la cellule de spectroscopie d’absorption infrarouge. 


Le même mélange, en présence d’adsorbant, donne naissance à l’hypo- 
chlorite de trifluorométhyle, 


CIF + COF, adsorbé “> CF: OCI, 


composé gazeux, à la température ambiante. Ses propriétés physiques et 
chimiques n’ont pas été déterminées. Le spectre infrarouge et le spectre 
de masse font l’objet de la figure 2. Les fragments de masse et leurs inten- 
sités sont donnés à titre indicatif, des mesures préciseront les résultats. 
La réaction de formation du CF;OCI est catalysée par la présence de 
l’adsorbant. | 

Pour la seconde, le trifluorure de chlore adsorbé peut être mis en évi- 
dence, et dosé par le fluorure de carbonyle gazeux à l’aide du schéma 
réactionnel suivant : 


(1) 2 CIF agsorbé + 2COF; — 2CF,+ ClO,F + CIF, 
(2) CIF + COF, — CF,OCI. 
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Produit : CF:OCl; Température : 250C; État : vapeur; Cellule : 92 cm; Prisme : NaCI. 


Spectre de masse de CF:OCIL. 


Fragment. 6 Masse. Intensité. 
CHOC sus « 120 F 
OPsOMNCE ss 122 F 

CHOVOIS.-e ss IOI M 
CF:0%CH............. 103 M 
CFOMCEE es issues * ga Î 
CPFOVCIP ur issssseete — Non détecté 
CF Sri sue 69 F 
Cire. Re and 5o f 
CESSE. di destaute 31 Î 
CIO seance. dei 85 Î 

In ORrO si sisi lose 66 M 
CFO: Sirius seuse 47 F 
OMC er des serre 51 î 
OCR ss dense sous. : 53 Î 
CO Loose 28 M 


Le développement de la réaction (2) est conditionné par le passage du 
fluorure de carbonyle de l’état gaz à l’état de gaz adsorbé. 
. Le schéma décrit, pratiqué à 70°C, permet le dosage indirect de tri- 
fluorure de chlore adsorbé à très faible pression relative (inférieure à 10°). 
Le produit CF,, non adsorbable à la température du dosage (vérifié par 
thermogravimétrie) est déterminé par spectroscopie d’absorption infra- 
rouge à 1282 et 2180 cm‘. COF, ne réagit pas avec les adsorbats suscep- 
tibles d’être coadsorbés avec CIF:, tels que C1O,F et HF, dans les condi- 
tions décrites. 

La réaction analytique décrite est applicable à différents types d’adsor- 
bants, à condition que CIF; conserve son individualité chimique à l’état 
adsorbé. 
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Par ailleurs, la réaction (2), peut être considérée comme une réaction 
préparative du premier terme des hypochlorites perfluorocarbonés, qui à 
notre connaissance n’est pas signalé dans la littérature. 


(*) Séance du 24 mars 1969. 

(:) R. LynN-FARRAR, A. E. C. Report K-1416, novembre 1960. 

®) L. M. VINcENT et J. GILLARDEAU, Rapport C. E. A. n° 2360, 1963. 

() R. Bouaon, M. CARLES et J. AUBERT, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 179. 
() K. B. KEeLLoc et G. H. Capy, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 3986. 

(5) P. J. AyMoniNo, Proc. Chem. Soc., octobre 1964. 

(6) J. H. PrRAGER et P. J. THoMpPsoN, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 230. 

() P. DELvALLE, Rapport C. E. A. n° 2308, 1963. 


(S. F. E. C., B. P. n° 33, 
84-Bollène, Vaucluse.) 
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CATALYSE. — Effet de support sur les catalyseurs à base d’oxydes de vanadium 
et molybdène. Note (*) de M. Louis Ponsoize, MMe GENEviève WVROBEL 
et M. JEan-EUGÈNE GERwaIN, transmise par M. Marcel Prettre. 

? 
On montre par différentes méthodes l'influence du verre « pyrex » sur les 


propriétés physicochimiques de catalyseurs V-Mo-O employés dans l’oxydation 
du benzène en anhydride maléique. 


Les propriétés texturales et structurales de catalyseurs V-Mo-O ont 
été étudiées (!) et leur activité et sélectivité dans l’oxydation du benzène 
en anhydride maléique en phase vapeur vers 4600C décrites (?) dans des 
publications antérieures. : 

Au cours de ces travaux, il a été noté que la dilution de la charge de 
catalyseur en poudre par du verre 4 pyrex », essayé dans le but d’étaler 
l'effet thermique le long du réacteur, modifie notablement la sélecti- 
vité (?) par rapport aux expériences faites sans diluant ou avec de la poudre 
de quartz. | 


Rendement 
en anhydride maléique (%). 
Catalyseur n° % MoO, ST 
(V,0,-MoO,). (molaire). Diluant pyrex. Diluant quartz. 
Lis semi sisintine ) 27 32 
ANS remoosasetentee 14,5 36 56 
Dur one die au issue és cs 24,9 44 62 


Les catalyseurs expérimentés sont obtenus par coprécipitation à partir 
de solutions d’anhydride vanadique et de paramolybdate d’ammonium 
dans l’acide chlorhydrique concentré. 

On place dans le réacteur en verre « pyrex », 100 mg de catalyseur et 

20 g de verre pulvérisé et tamisé à la granulométrie 25-50 (AFNOR), 
soigneusement mélangés. La masse de contact est supportée par un 
fritté dans un tube de 24 mm. 
.. Le mélange air-benzène (rapport 80 en volumes) passe à une pression 
voisine de l’atmosphère et une température de 4200C avec un débit de 
100 N1.h-t au moins. Dans ces conditions, le taux de conversion du ben- 
zène ne dépasse pas 2 % (réacteur différentiel), et la mise en régime est 
très rapide. L’activité du catalyseur reste constante pendant toute la 
durée des essais (plus de 20 h). En fin d’essai, le catalyseur est refroidi 
sous courant d’air. 

Pour l’étude du catalyseur après emploi, la matière active est séparée 
de la poudre de verre par lavage au méthanol. 

ÉTupEe sTRUCTURALE. — Les catalyseurs neufs renfermant moins de 
25 moles % MoO, sont des solutions solides des deux oxydes V:0; et MoO:. 

On retrouve dans les catalyseurs usés la même phase, avec deux nou- 
veaux constituants : un composé qui paraît être identique au vanadyl- 
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vanadate de sodium Na:O, V:0;, 5 V:0O:, déjà signalé par Butt et coll. (*) 
dans l’oxyde de vanadium déposé sur ponce, et un oxyde inférieur 
VOa(1,5 <x<1,84), en très faible quantité. 

L'examen au microscope électronique montre que la modification struc- 
turale est accompagnée d’une modification texlurale particulièrement 
nette pour l’oxyde V:0; pur (échantillon n° 1) : les grains d'oxyde ont 
donné naissance à des aiguilles à texture fibreuse (fig. 1 et 2). 

Les distances réticulaires déterminées pour ces fibres par microdiffrac- 
tion électronique coïncident avec celles attribuées en diffraction X au 





Fig. 1. — Catalyseur n°9 1 neuf. 


Fig. 2. — Catalyseur n° 1 usé. 


vanadyl-vanadate de sodium. Néanmoins, les données structurales complètes 
sur ce composé manquent dans la littérature. C’est pourquoi il nous a 
semblé nécessaire de confirmer par d’autres méthodes la présence de 
sodium dans les catalyseurs usés. 

DosaGx ET LOCALISATION DU SODIUM. — Le sodium est dosé par spec- 
trophotométrie de flamme, après dissolution de la prise dans l’acide 
sulfurique pur 3 x. Nous avons auparavant vérifié les points suivants 

19 Le méthanol utilisé pour la séparation de la matière active ne contient 
pas de sodium, et le lavage de poudre de & pyrex » par le méthanol n’en 
fait pas apparaitre. 

20 Les catalyseurs neufs ne contiennent pas de sodium. 

Les résultats de ces dosages sont les suivants 


Catalyseur n° % MoO, (molaire). % Na (masse). 
seu ture O 1,32 
PS RU TT LT 14,5 0,97 
Pose sea 24,3 0,37 
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À titre de comparaison, le vanadyl-vanadale de sodium renferme 
4 % Na. Les quantités dosées sont très supérieures à l’erreur de dosage. 
Les catalyseurs utilisés avec la poudre de quartz comme diluant, dans 
un réacteur en quartz, ne renferment pas de sodium, tandis qu’on en 





Fig. 3. Fig. 4. 
Analyse des éléments d’une particule par microsonde électronique. 
Fig, 3. — Vanadium. Raïe K:, sensibilité 10°. 

Fig. 4. — Sodium. Raie K,, sensibilité rof. 





Fig. 5. — Image par absorption d'électrons. (G *X 1200.) 


décèle des traces dans les catalyseurs utilisés avee un diluant quartz dans 
un réacteur verre € pyrex ». 

I semble bien établi que le sodium nugre du verre vers le catalyseur 
à son contact et fait apparaître le vanadyl-vanadate de sodium par une 
réaction entre phases solides. On sait que le « pyrex » renferme environ 
3,5 % Na:0 en poids. 

La présence simultanée dans un des eristallites des deux éléments 
Na et V a été finalement montrée au moyen d’un microanalyseur à rayons X 
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selon une méthode déjà exposée [(*), (*)]. Le faisceau électronique de la 
sonde balayant la prise d’essai, on enregistre les émissions K, de vana- 
dium et de sodium {fig. 3 et 4) et on observe des pics concordants lors 
du passage (fig. 5) sur une particule de catalyseur. 

En conclusion, la formation de vanadyl-vanadate de sodium dans les 
catalyseurs V-Mo-O travaillant au contact du verre dans la réaction d’oxy- 
dation du benzène par l’air à 4200 a été montrée. Nous nous proposons 
d’étudier la vitesse de ce processus en phase solide et l’influence du gaz 
ambiant sur cette vitesse. 

Il est bien connu que le sodium est un poison de sélectivité dans ces 
réactions (°). 


(*) Séance du 14 avril 19609. 

() L. PonsoE, G. WROBEL et J. E. GERMAIN, J. Microscopie, 7, 1968, p. 938. 
(?) J. C. Peucu, Thèse d’Ingénieur-Docteur, Lyon, 1968. 

(5) N.S. BuTT, A. Fisu et F. E. SALEEB, J. Calalysis, 5, 1966, p. 580-516. 

(*) L. PonsoLLe, G. WROBEL et T. KUSUGE, J. Microscopie, 5, 1966, p. 23 a. 

(5) L. Ponsozze et J. E. GERMAIN, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 465. 
(6) L. YA. MarGo1is, Advances in Catalysis, 14, Academic Press, 1963, p. 458. 


(Laboratoire de Chimie générale, Faculté des Sciences, 
B. P. n° 36, 59-Lille-Gare, Nord 
et École Supérieure de Chimie industrielle de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMIE — Étude de la réduction électrochimique de la pyrimidine 
en solution aqueuse par polarographie à stillation commandée. Note (*) 
de MM. Dane Taévenor, Gizserr Hammouya et RENÉ Buver, présentée 


par M. Georges Champetier. 


_ 


L'utilisation de la polarographie à stillation commandée montre que la concen- 
tration et le pH des solutions aqueuses de pyrimidine jouent un rôle essentiel dans 
la définition des propriétés électrochimiques de ce produit. 

A des pH compris entre 3,0 et 5,0 on observe en solution aqueuse très diluée 
deux vagues de réduction; lorsque la concentration est supérieure à environ 
10% mole.l-1 la deuxième vague est remplacée par deux vagues, la première ayant 
un courant de diffusion indépendant de la concentration. 


En relation avec les développements récents des travaux concernant 
l’étude thermodynamique et cinétique des réactions qui ont dû intervenir 
au cours de l’évolution chimique prébiologique [(*), (?)] ou qui interviennent 
dans les processus biologiques actuels, nous avons abordé l’étude des 
propriétés électrochimiques des composés hétérocycliques polyconjugués 
dérivés de la pyridine, de la pyrimidine et de la purine. Différents auteurs 
[(®) à (")] ont étudié ces propriétés par polarographie classique et dans une 
gamme assez étroite de concentrations (0,1 à $.107* mole.l-*). Pour notre 
part, nous avons entrepris l’étude systématique de l'influence de la 
concentration de pyrimidine sur la position, la forme et la hauteur de ses 
vagues de réduction par polarographie à stillation commandée. Cette 
étude a été réalisée à l’aide d’un montage potentiostatique à trois élec- 
trodes, sur des solutions de pH fixé à l’aide de mélanges tampons de nature 
et de concentrations différentes. 

Nous décrirons tout d’abord les résultats obtenus en solution très diluée 
de pyrimidine à des pH compris entre 3,0 et 6,6. La comparaison des 
courbes intensité-potentiel tracées avec la même concentration de pyri- 
midine de 107* mole.l”{ (fig. x) conduit à distinguer selon le pH deux types 
de courbes. Pour les pH compris entre 3,0 et 5,0, on note deux vagues de 
réduction : le potentiel de demi-vague de la première (vague Î) varie avec 


le pH selon 
(E:), = (— 321 —102.pH +10) mV/E.NH., 


alors que la deuxième (vague Il) reste à tout pH située au même potentiel : 


on = (— 986 +4) mV/E.N.H. 


Dans la totalité du domaine de pH où elles sont observables les 
vagues Î et II ont des paliers de diffusion de hauteurs constantes avec le 
pH et comparables l’une à l’autre. À pH 3,0 les deux vagues sont nettement 
séparées l’une de l’autre : leurs hauteurs sont alors voisines à 20 % environ 
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et sont proportionnelles à la concentration lorsque celle-c1 varie entre 
107 et 2.107° mole.l"*. | 

Pour les pH 6,0 et 6,6 les polarogrammes obtenus à la concentration 
de 10-* mole.l-! ne montrent plus qu’une seule vague de réduction 
(vague IIT) dont la hauteur est égale à la somme des hauteurs des vagues I 
et II. Il faut également noter qu’à pH 6,6 apparaît une vague IV dont le 
potentiel de demi-vague est beaucoup plus négatif que les précédents et 


ia (HA) 











s |+IV 





3 4 5 6 pH 
ne E 1/2(MV/E.N.H.) 
. vague | 
—1000 ace a vague li 
« vague lV 


—1500 





Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1 et 2. — Réduction électrochimique de la pyrimidine 
en solution aqueuse très diluée (10—* mole.l-!) 
par polarographie à stillation commandée. 


Fig. 1. — Polarogrammes à pH 3,0, 4,0, 4,6, 5,0 et 6,6. 


Fig. 2. — Diagrammes obtenus entre pH 3,0 et 6,6 : 
— Potentiel de demi-vague : O vague I, @ vague II, DO vague III et m vague IV. 


— Courant de diffusion correspondant à : O la vague I seule, @ la somme des vagues II 
et I, [] la vague III seule et ft la somme des vagues III et IV. 


dont la hauteur est du même ordre que celle de la vague III. L’ensemble 
de ces résultats est résumé sur la figure 2 : le diagramme E,,/pH montre 
bien que les vagues I et Il fusionnent pour donner la vague III à un pH 
voisin de 6,3 et le diagramme —1,/pH confirme ce résultat. 

La concentration de pyrimidine en solution, en présence d’une quantité 
de substance tampon beaucoup plus élevée que celle de pyrimidine constitue 
un facteur déterminant dans la définition des propriétés électrochimiques 
de ce composé. En effet, les figures 3 et 4 montrent que la valeur de la 
concentration de pyrimidine dans une solution de pH donné, conditionne 
non seulement la position et la hauteur des vagues de réduction mais 


4 


aussi leur nombre. Lorsque cette concentration est supérieure à environ 
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3.10 * mole.l”{, la vague II se dédouble en donnant deux vagues de 
caractéristiques tout à fait différentes. La vague IL, présente un potentiel 
de demi-vague indépendant de la concentration : 
(), = (— 1000 + 4) mV/E.N.H. à pH 4,6 
+/l 
et une pente beaucoup plus importante que celle observée sur la vague IT. 
[Es — E,,| a pour valeur 25 + 2 mV pour la vague IL au lieu de 5o +5 mV 
pour la vague IT. Le courant de diffusion correspondant à la vague Il, 
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105 1074 10 1072 0 105 510 10-2 
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Fig. 3. Fig. 4. 
Fig. 3 et 4: — Influence de la concentration des solutions aqueuses de pyrimidine 


sur leur réduction électrochimique à pH 4,6 
en polarographie à stillation commandée. 


Fig. 3. — Potentiel de demi-vague à concentration comprise entre 10% et 10? mole.l-i : 
O vague I, @ vague II, À vague IL et À vague Il. 


Fig. 4. — Courant de diffusion à concentration comprise entre 10—+ et r0—*? mole.1-—1 
. correspondant à : @ la vague I seule, O la somme des vagues II et I, À la somme 
des vagues IL, et I et À la somme des vagues Il,, IL et I 


seule est, d’autre part, indépendant de la concentration de pyrimidine entre 
5 et 12.10 * mole.l{. La vague Il, contrairement aux vagues II et II, 
a un potentiel de demi-vague et une forme qui dépendent fortement de 
la concentration (fig. 3) alors que la hauteur de son palier de diffusion est 
proportionnelle à la concentration. Cet ensemble de phénomènes est obser- 
vable dans toute la gamme de pH où la vague IT existe; cependant lorsque 
les vagues I et II sont voisines, comme c'est le cas à pH 5,0, les vagues I 
et IL; se confondent et l’étude des phénomènes précédents s’en trouve 
rendue plus complexe. 

Les résultats que nous venons de décrire montrent qu’il ne saurait être 
question d'émettre d’hypothèse relative aux mécanismes de la réduction 
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électrochimique de la pyrimidine sans étude préalable de l’influence de la 
concentration de réactif et celle de la nature et de la concentration de la 
substance tampon ainsi que de la température, des conditions d'apport de 
réactif à l’électrode indicatrice et de la nature de celle-ci. 


(*) Séance du 9 avril 1969. 

() R. Buver, P. Lepuc et F. Gopin, Bull. Soc. Chim. Biol., 49, n° 6, 1967, p. 683-694. 

(2) C. PONNAMPERUMA, C. SAGAN et R. MARINER, Nature, 199, 1963, p. 222-226. 

(6) L. F. CAvazrerI et B. A. Low, Arch. Biochem. Biophys., 35, 1952, p. 83-92. 

() D. L. Smiru et P. J. ELVING, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 2741-2747. 

(5) D. L. Smrta et P. J. ELviNe, Anal. Chem., 34, 1962, p. 930-936. 

(6) P. J. Ezvine, W. A. Srruck et D. L. SMITH, Mises au point de Chimie analytique 
organique, pharmaceutique et bromatologique, 14, 1965, p. 141-199. 

() B. JANIK et P. J. Ezvine, Chem. Rev., 68, n° 3, 1968, p. 295-319. 


| (Laboratoire d’Énergétique Électrochimique 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
associé au C. N.R.S., 
: 10, rue Vauquelin, 75-Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur une nouvelle classe de piles électriques et le phénomène 
de la « diffusion compensée ». Note (*) de M. Maruœu Maninesco, 


transmise par M. Louis Néel. 


Les rarrs. — Si l’on prend deux rondelles en graphite, l’une à surface 
polie et l’autre à surface poreuse et qu’on les fait plonger dans de l’eau 
distillée ou dans un électrolyte (acide ou base), qui n’attaque pas le graphite, 
on obtient une pile dont la f. é. m. est d’environ 0,2 V, l’électrode polie 
étant le pôle positif. 

PROPRIÉTÉS DE LA PILE. ÂBSENCE DE RÉACTION CHIMIQUE. — De nom- 
breux faits parmi lesquels : la polarisation rapide, la parfaite réversibilité, 
la régénération avec retour à l’état initial après un certain temps de repos, 
viennent appuyer l'hypothèse selon laquelle il n’y a pas de réaction chimique 
à l’intérieur de la pile (attaque du graphite par l’électrolyte). 


PRÉSENTATION D’UNE THÉORIE DE LA PILE. — Les propriétés ci-dessus 
et d’autres encore, s’expliquent parfaitement en supposant qu’on a affaire 
‘à une pile de concentration à l’oxygène, provenant de l’air dissous dans 
l’électrolyte, avec la seule différence, essentielle d’ailleurs par rapport 
à une pile de concentration à l’oxygène classique, et qui consiste en ce que 
cette différence de concentration se réalise et se maintient dans le cas de 
notre pile, automatiquement, sans intervention de l’extérieur (dépense 
d’un travail mécanique pour maintenir une différence de pression du gaz 
aux deux électrodes). 

C’est ainsi qu’au voisinage de l’électrode à surface polie, la concentration 
de l’oxygène due à l’absorption est plus grande qu’au voisinage de l’électrode 
poreuse ou par l’effet d'absorption, la concentration de surface, de l’oxygène 
est moindre. | 

Pendant le passage du courant les concentrations s’égahisent ; pendant 
le repos elles reviennent à leur valeur initiale par diffusion et à la suite 
de l’effet d’adsorption à la cathode et d’absorption à l’anode, ainsi qu’on 
vient de l’expliquer. 


EXPRESSION DE LA F.É. M. DE LA PILE. COURBES DE POLARISATION. — 
La f. é. m. de la pile, assimilée à une pile de concentration à l’oxygène, 
à la différence près que c’est 1c1 la € diffusion compensée » qui intervient au 
niveau de la surface de séparation des deux phases « non miscibles » | O: 
et |‘O:l, pour annuler ou presque la d. d. p. entre ces ue phases, sera 
donnée par 
10 k, 


(1) E— KT In DE TO, L' 
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où K est un facteur égal à l’unité pour toute pile à concentration, à l’exclu- 
sion de la pile à oxygène, pour laquelle on a K=6,3 (valeur établie 
expérimentalement dans les travaux de V. Karpen [(*), (*)], pour la pile 
à concentration d'oxygène, classique). 

On verra, par la suite, une vérification de cette valeur. 

Pendant le fonctionnement l’on aura, évidemment, pour un courant 1, 
débité : 
Os hi — œut _ KART [Ouh 1 — Xi 


E(0) =K Tin | Os la + it ra "10 Ole 1+ Doit 








avec : 


(9 4 dy 
Zi ———— ) > 


[Oh “* TO 
ou approximativement : 


JO: 1 








(1 bis) | E() =K In TO, k 1+2& jt (Z1 € Lo), 
D'autre part, on a 
..\ _ Et) 
(2) SR R 
posant 
RT | O; k, 2; 
Sn b== 2 — 
[O: hs" R+Re 

et éliminant ? entre (1) et (2), on obtient 
(3) In(1+ 88 (0), = pe (Eo— E(0) 


relation qui devra être vérifiée quel que soit t; d’où l’on tire 


(4) (%)_=- KE, 


et la valeur de la sous-tangente #, à l’origine, de la courbe E({t), définie 
par (3), sera | 


__& 
(5) L— RATS 


Éliminant b entre (3) et (5) on obtient pour t = à, : 


&E (#0) | _{, __ E(&)\ 4Eo 
” nf | (- Es )rRT° 








relation qui devra être vérifiée par toute courbe de polarisation E(t), 

relevée expérimentalement sur la pile. En particulier, pour une même 

valeur de E;, elle ne pourra être vérifiée que pour une seule valeur de E(ti). 
C. R., 1969, 1er Semestre. (T. 268, No 17.) Série C — 95 
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Cette ‘relation exprime donc une propriété remarquable des courbes de 
polarisation de notre pile et qui peut s’exprimer comme suit : les ordonnées 
des points d’une famille de courbes de polarisation E(t), ayant comme 
paramètre la résistance de charge R., partant toutes de la même f. é. m. 
initiale E,, et dont l’abscisse est égale à la sous-tangente à l’origine de 
chacune d’elles, ont toutes la même valeur. 
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VÉRIFICATIONS EXPÉRIMENTALES. — Trois courbes de polarisation ont 
été relevées, pour R.—=6kQ, ro et 15kQ@, respectivement et partant 
de E, = 0,15 V. | 

Les valeurs des sous-tangentes (figure) sont dans ce cas : t,— 160”, 
318”, 550”; la valeur de Et) — 0,1 V est, ainsi qu’on le voit, la même 
pour chacune de ces courbes; avec ces valeurs la vérification de (6) se 
trouve satisfaite à 1 % près, pour K—6,3; en prenant K—1, la vérifi- 
cation de (6) n’est pas possible. | 

Des recherches avec des piles semblables, à électrodes inattaquables 
(or, platine, etc.) de structure physique superficielle ou interne différente, 
ont toutes donné des résultats identiques. 
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Il s’agit donc bien d’une nouvelle classe de piles, à concentration, fonc- 
tionnant selon notre conception, sur la base des phénomènes d’adsorption 
et d'absorption et de celui de la « diffusion compensée ». 


(*) Séance du 9 avril 1969. 

(:) M. MariINEsco, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 307. 

() M. MariINesco, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1762. 

() M. ManiINesco, Rev. gén. Électr., 77, 1968, p. 1064. 

(+) V. KARPEN, Comptes rendus, 228, 1949, p. 231. 

(5) V. KARPEN, Phénomènes et théories nouvelles en électrochimie et chimie physique, 
Edit. Acad. Roum., 1957. 


(rue Julius Fucic 27, seclor II, Bucarest, 
République Socialiste de Roumanie.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Catalyse homogène et catalyse hétérogène dans la trans- 
formation des ions paratungstiques À en ions métatungstiques. Note (*) 
de MM. Cnanrces-Micnez Wozrr et Jean-PauL ScHWING, transmise par 
Mie Marguerite Perey. 


On étudie Y’évolution de solutions de paratungstate A, M/r0 en tungstène, 
en fonction du temps, à 88,5°C. Les ions H+ d’une part, la surface du verre en 
contact avec la solution, d'autre part, influent fortement sur le mode de cette 
évolution. On propose une explication des phénomènes observés. 


Dans un mélange d’isopolyanions tungstiques seul l’ion paratungstique À 
réagit rapidement avec la soude (‘) : on peut de cette façon, en opérant 
en présence de phtaléine du phénol, doser facilement cet ion. Cette méthode 
a été utilisée pour suivre la concentration de l’ion paratungstique À dans 
des solutions tungstiques maintenues à 88,50C. Les solutions utilisées 
étaient M/10 en tungstène; préparées à partir de WO, , elles contenaient 
au temps t — 0 (début de la période de chauffage à 88,50C) une proportion 
d'ions paratungstiques À proportionnelle (?) au degré d’acidité x (x = nombre 
de moles de HCI Î nombre de moles de Na: WO,), que nous avons fixé pour 
différentes expérience aux valeurs x = 0,1, 0,3, 0,5, 0,7 et 1,0. Compte tenu 
de ces valeurs de x, 1l restait dans ces Solutions des ions WO; non 
condensés, en particulier pour les faibles valeurs de x. 

Les courbes de la figure 1 représentent en fonction du temps la concen- 
tration de l’ion paratungstique À pour différentes valeurs de x. Pour 
x =1 cette concentration tend vers une limite atteinte après 20 h environ : 
un examen électrophorétique (*) de cette solution après établissement de 
l’équilibre indique la présence de tungstate normal, de paratungstate A 
et de métatungstate. Pour = 0,5, 0,3 et o,r cette réaction d'équilibre ne 
se manifeste plus et nous avons une réaction, d’ordre zéro par rapport au 
paratungstate À, conduisant pour ces valeurs de x à la disparition totale 
de l’ion paratungstique A. Pour x = 0,7 le début de la courbe a une allure 
comparable à celle que l’on observe pour x = r alors que la fin de la courbe 
(t > 60 h) indique une réaction d’ordre zéro par rapport au paratungstate À. 
La vitesse de réaction élevée qui se manifeste en début de réaction pour 
æ—=0,7 et x—1 doit être attribuée, selon Glemser (*), à l’action cata- 
lytique des ions H* : la transformation du paratungstate À en méta- 
tungstate, consommant des ions H*, s’accompagne d’un accroissement 
mesurable du pH et d’un ralentissement sensible de la vitesse de trans- 
formation. Nous avons pu préciser ailleurs (*) que la transformation du 
paratungstate À en métatungstate (du moins pour æ—1) se fait par 
l’intermédiaire d’un ion paratungstate B. 

La constance de la vitesse de réaction pour æ=0,r 0,3 et 0,5 (c’est-à- 
dire dans un milieu où la concentration en H* libres est faible) suggère un 
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Fig. r. — Concentration, en atomes-grammes de tungstène, en fonction du temps, du para- 
tungstate À dans des solutions M/r10 en tungstène, à 88,50C. Les solutions de départ (f = 0) 
sont des solutions de WO£- auxquelles ont été ajoutés des ions H+ de façon à avoir 
un degré d’acidité x égal à la valeur figurant sur chacune des courbes correspondantes. 


Cw (para A) 
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Fig. 2. — Concentration, en atomes-grammes de tungstène, en fonction du temps 
| du paratungstate A dans des solutions d’acidité æ — 0,5, à 88,50C. 


Courbe 1 : récipient en polypropylène. 
» 2 : récipient en verre « pyrex ». 
» 3 : récipient en verre « pyrex » contenant des baguettes de « pyrex » en plus 
de la solution. 


effet de catalyse hérétogène qui ne pourrait être dû qu’à la paroi de verre 
du récipient utilisé. Pour étayer cette hypothèse nous avons maintenu 
une solution d'ions paratungstiques À (x— 0,5) à 88,50C pendant 8oh 
dans un récipient en polypropylène : aucune transformation n’est décelable 
dans ces conditions (courbe 1, fig. 2). Au contraire, comme le montrent 
les courbes 2 et 3 (fig. 2), la vitesse est nettement augmentée par l’intro- 
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duction de baguettes de verre € pyrex » dans la solution. Il est donc vraisem- 
blable que, pour des pH suffisamment élevés, la réaction de transformation 
du paratungstate À soit catalysée par le verre dont l’ensemble des sites 
actifs seraient en permanence occupés par le réactif. Nous avons d’ailleurs 
mis en évidence par une méthode radiométrique directe (*) l’adsorption 
rapide des tungstates sur le verre, en particulier dans le cas du verre 


« Corning » 015. 


(*) Séance du 31 mars 1969. 

(1) P. SoucxAY, Ann. Chim. (Paris), 18, 1943, p. 73. 

(?) G. GozpSTEIN, Thèse n° 474 E, Strasbourg, 1968. 

@) Cu. M. Wozrr et J. P. ScHWwING, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 571. 

(+) O. GLEMSER, W. HoLTZNAGEL, W. HÔLTJE et E. SCHWARZMANN, Z. Naturforsch., 
20 b, 1965, p. 725. 

() Cu. M. Wozrr et J. P. ScHwiN&, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 13309. 

(6) J. P. ADLoFrF, G. GOLDSTEIN et J. P. ScHWING, Comptes rendus, 266, série C, 1968, 
p. 1670. 


(Laboratoire de Chimie physique 
et d’Électroanalyse, 
Physicochimie des composés de coordination 
et des solutions électrolytiques, 
Équipe de Recherche associée au C.N.R.S., 
Institut de Chimie, 
1, rue Biaise-Pascal, 
67-Sitrasbourg, Bas-Rhin.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude cinématographique de l'oxydation du zirconium 
sous pression réduite d'oxygène. Note (*) de MM. Micuez Decuawrs, 
JEAN DeruienE et Pierre Leur, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'oxydation du zirconium sous circulation d’oxygène à pression fixée a été suivie 
à l’aide d’un microscope à platine chauffante. Les processus de croissance du film 
superficiel de zircone ont été étudiés ainsi que la dissolution ultérieure de l’oxyde 
formé au cours de maintiens sous vide. 

Cette étude met en évidence une importante anisotropie d’oxydation du zirco- 
nium et de la diffusion de l’oxygène dans le réseau métallique. 


L’oxydation du zirconium en phase &, par l’oxygène à la pression atmo- 
sphérique, se traduit globalement par la formation d’une couche super- 
ficielle d'oxyde, la zircone ZrO;, et par la diffusion d’oxygène au sein du 
métal sous-jacent (*). Le gradient de concentration de l’oxygène décroît 
depuis l'interface métal-oxyde jusqu’au cœur du métal. D’après le 
diagramme d’équilibre, la concentration en oxygène du métal en équilibre 
avec la zircone est de 29 atomes %. Par ailleurs, on sait que le coefli- 
cient de diffusion de l’oxygène dans l’oxyde est plus élevé que dans le 
métal (*). Il en résulte, en l’absence de facteur limitant le flux extérieur 
d'oxygène, une croissance de la couche d’oxyde par progression de l’inter- 
face métal-oxyde vers le cœur de l’échantillon. Si, par contre, on limite 
l’apport d'oxygène en opérant sous basse pression par exemple, il est 
possible de réduire la vitesse de croissance de la couche d’oxyde voire de la 
faire se résorber, au moins partiellement. C’est ainsi le cas lorsque le flux 
d'oxygène à l’interface métal-oxyde devient insuflisant pour compenser 
la quantité d'oxygène qui diffuse vers les zones de plus faibles concen- 
trations. 

La structure hexagonale compacte du zirconium «& (6 << 8600C) implique 
une anisotropie des caractéristiques physicochimiques qui sont alors 
dépendantes de l’orientation de la face cristalline considérée. Cette 
remarque s'applique, en particulier, à la diffusion de l’oxygène et à la 
vitesse d’oxydation. Des travaux antérieurs [(*?) à (*)], tous effectués 
au-dessous de 5850C, il ressort que le coefficient de diffusion de l’oxygène 
dans le zirconium varie d’un facteur 2 selon l’orientation de la face cristal- 
line exposée au flux d'oxygène. L'accord n’est cependant pas établi sur 
les orientations les plus propices à une oxydation rapide n1 sur les relations 
épitaxiques entre métal et oxyde. 

Notre but était d'étudier l’oxydation d’éprouvettes de zirconium sous 
pression réduite d'oxygène, puis d'analyser la dissolution de l’oxyde ainsi 
formé en poursuivant le traitement thermique à la même température, 
mais sous une pression inférieure. Les processus sont suivis par microscopie 
à chaud. Le microscope métallographique utilisé « Reichert » est équipé 
d’une platine chauffante permettant d’obtenir un vide limite de l’ordre 
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de 5.10 "torr. Grâce à une fuite réglable, on peut opérer sous circulation 
d'oxygène à la pression désirée. L'évolution de l’oxydation est suivie par 
cinématographie. Les six clichés de la planche de figures, extraites d’un 
film de format 16 mm (‘°), résument un cycle complet d’oxydation-disso- 
lution. La figure 1 montre l’état initial de la surface du métal à 8000C 
avant introduction de l’oxygène. Les effets de polarisation généralement 
employés pour accuser le contraste entre les différents grains sont ici 
inopérants du fait de l’émission lumineuse propre à l’échantillon. Seule, 
une légère gravure des joints permet de les distinguer. 

Quelques minutes après l’introduction d’oxygène (fig. 2), certains grains 
se recouvrent d’une couche d'oxyde alors que d’autres restent appa- 
remment intacts. Simultanément, on observe l’apparition d’une ponc- 
tuation ainsi qu’un marquage très accentué de certains Joints. 

Après environ 10 mn (fig. 3), la quasi-totalité de la surface est recouverte 
d’une couche d’oxyde et le contraste entre les différents grains disparaît 
peu à peu. | 

À ce stade, on supprime l’admission d'oxygène et la pression est abaissée 
en dessous de 10*torr. L’apport d’oxygène n'étant plus suffisant pour 
entretenir le développement de l’oxyde (fig. 4), celui-ci se résorbe progres- 
sivement pär dissolution dans le métal sous-jacent. 

- Cette résorption (fig. 5), se poursuit affectant prioritairement certains 
grains. La ponctuation disparaît également progressivement. 

La figure 6 représente l’état final du métal à 8000C. 

La similitude des figures 1 et 6 montre la réversibilité apparente des 
phènomènes observés. Toutefois, après dissolution de la couche d’oxyde, 
les joints de grains restent nettement plus marqués. On peut penser que 
l’oxydation préférentielle dont sont l’objet beaucoup de joints de grains, 
favorise l'établissement rapide du profil d’équilibre du sillon inter- 
granulaire en facilitant la diffusion superficielle, Cette sélection de micro- 
graphies donne une vue trop schématique du processus d’oxydation et de 
dissolution ultérieure du film d’oxyde. Mais l’examen du film complet 
montre que la couche d’oxyde se forme préférentiellement sur certaines 
orientations favorables, puis s’étend progressivement, mais grain par 
grain, à l’ensemble de la surface. En outre, si l’on classe les grains suivant 
l’ordre dans lequel apparaît le film d’oxyde, on constate que c’est exac- 
tement l’ordre inverse qui préside lors du processus de dissolution. C’est-à- 
dire que les grains les derniers oxydés sont les premiers à dissoudre leur 
oxyde. Ces faits mettent en évidence une importante anisotropie d’oxydation 
et de difjusion de l'oxygène dans le métal. 

L’analyse du phénomène d’oxydation sous basse pression peut se faire 
à partir de la théorie cinétique des gaz qui nous permet d’exprimer le flux 
gazeux frappant la surface en fonction de la température et de la pression. 
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où ® est le flux exprimé en nombre de chocs par unité de temps et de 
surface; P, la pression; M, la masse moléculaire du gaz; T, la température 
absolue; N, le nombre d’Avogadro et # la constante de Boltzman. 

Cependant, tous les chocs ne sont pas efficaces et l’on peut définir un 
rendement de réaction p — ®,/®, qui sera le rapport du flux d’oxygène 
effectivement fixé ®, au flux total ®. Ce rendement dépend de l’état de 
surface, de la nature de l’échantillon, de la température et de la pression. 
On constate qu'il croît lorsque la température s’élève ou lorsque la pres- 
sion diminue. S1 l’on admet que ce rendement de réaction reste constant 
en première approximation, tant que la surface n’est pas recouverte d’une 
couche d'oxyde, on peut assimiler le processus à un problème de diffusion 
dans un milieu semi-infini, dont la surface libre est soumise à un flux 
efficace constant ®,. Dans ce cas, la concentration en oxygène du métal C, 
à l’abscisse x mesurée à partir de la surface libre est donnée au temps t, 
par l’expression 





nn ®, + T 
Ci) = D J ee = dx, 


\ 


où D est le coefficient de diffusion de l’oxygène dans lé métal à la tempé- 
rature considérée. La concentration superficielle C, a alors pour expression 


C,— 2%, /£- 
D 


La concentration superficielle varie comme D7‘*. Par conséquent, pour 
une température T et un flux ®, donnés, la concentration superficielle atteindra 
la valeur à saturation (29 atomes % d’oxygène), correspondant à l'apparition 
du film d'oxyde, d'autant plus vite que les orientations des faces cristallines 
considérées sont caractérisées par un coefficient de diffusion plus faible. 


1/2 


() Séance du 17 mars 1969. 

() J. DEBUIGNE et P. LEHR, Mém. scient. Rev. Mét., 12, 1963, p. 911; J. DEBUIGNE, 
Thèse (Métaux-Corrosion-Industrie, 499, mai 1967; 501, mai 1967; 502, juin 1967). 

(2) PEMSLER, J. Electrochem. Soc., 105, 1958, p. 315. 

() Bis et FasciA, Trans. À. I. M.E., 230, 1964, p. 415. 

(t) WANKLIN, Corrosion of zirconium alloys, A. S.T.M. special publication n° 368, 
1964, p. 66. 

(6) Wizson, Oak Ridge National Laboratories Metals and Ceramic Division Annual 
Progress, Report ©. R. N. L. 3570, 1965, p. 182. 

(6) J. E. BaizeY, J. Nuclear Mat., 8, 1963, p. 259. 

() EF. W. WALDHIEK, J, Less Common Metal, 12, 1967, p. 19. 

() M. DEenoux et J. J. TRILLAT, 9° Colloque de Métallurgie de Saclay, 1965, p. 173. 

(°) R. A. PLoc, J. Nucl. Mat., 28, 1968, p. 48. 

(°) J. DEBUIGNE, M. Decxamps et P. Len, Oxydation du zirconium sous pression 
réduite d'oxygène, Film 16 mm, sonore magnétique, 175 m. Service du film de Recherche 
scientifique, 96, boulevard Raspail, Paris, 6e. 

(C.N.R.S., 
Centre d'Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLURGIE. — Au sujet de l'élimination des traces de carbone au cours 
des traitements thermiques du fer sous hydrogène et sous hélium. Note (*) 
de MM. Bennann Ronpor, JEAN-CLaune Duran et JEAN MonTuELze, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans les laboratoires de Métallurgie, les traitements thermiques du fer 
pur, qu’il s’agisse d’opérations de fusion ou de chauffage en phase solide, 
sont très généralernent réalisés sous atmosphère d'hydrogène; le but 
recherché est double : d’une part, mettre le métal à l’abri de l’oxydation 
et d’autre part, provoquer une élimination aussi poussée que possible 
des impuretés non métalliques. Ainsi, par exemple, c’est pour ces raisons 
que la purification du fer par fusion de zone est réalisée le plus souvent 
sous atmosphère d'hydrogène (‘); on souhaite de cette façon ajouter à 
l'effet de zone fondue, une certaine purification par action de l’atmosphère 
sur le métal liquide. Toutefois, en ce qui concerne le carbone, il ne semble 
pas possible actuellement de réduire sa concentration à une valeur infé- 
rieure à 6.io-° dans les meilleurs cas, par la seule application de la 
fusion de zone sous hydrogène; l’origine de cette «teneur résiduelle » en 
carbone n’est pas encore clairement connue et a fait l’objet d’un certain 
nombre d’hypothèses [(*), (?)]. 

Nous nous sommes proposés d’utiliser la croate raphie en phase 
gazeuse pour étudier systématiquement l'élimination du carbone lors 
des traitements thermiques du fer. Dans ce but, un chromatographe est 
relié à la sortie d’une petite enceinte en verre « pyrex » dans laquelle circule 
un courant d'hydrogène pur et sec; un échantillon de fer (oo mg environ), 
présentant initialement une teneur en carbone parfaitement connue et 
de l’ordre de 100.10", est placé sur une petite sole en cuivre refroidi par 
l’eau et peut être chauffé par induction de courants de haute fréquence. 
L’hydrogène « Ù », sous un débit de 4 l/h, est purifié avant son admission 
dans l’enceinte par passage sur une colonne de tamis moléculaire 5 À 
à — 1960C (les concentrations résiduelles en volume sont respectivement 
de 1.10 * pour l’oxygène, 3.107° pour l’azote et ne sont pas dosables 
pour la vapeur d’eau, l’oxyde de carbone, le gaz carbonique et le méthane. 
Les produits de réaction sont tout d’abord concentrés sur une boucle 
garnie de tamis moléculaire 5 À, maintenue à —:1960C et placée entre 
l'enceinte de traitement thermique et le chromatographe, puis analysés 
par voie chromatographique après désorption du tamis à r000C. Enfin, on 
détermine, grâce à une méthode d’analyse chromatographique que nous 
avons déjà proposée (*), la concentration « résiduelle » en carbone du fer; 
cette détermination, rapprochée de l’analyse des produits de réaction, 
permet de contrôler le bilan de la décarburation du métal obtenue par 
le traitement thermique considéré. 
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Dans un souci de simplification, nous avons utilisé un fer pur dont la 
teneur en oxygène est aussi faible que possible (3.10 ° environ) et dont 
la concentration en carbone a été ajustée à 75.107° (*). 

Après chauffage du fer pendant 1 h 30 mn à 15000C sous hydrogène, 
on a recueilli un mélange gazeux qui, en ce qui concerne les combinaisons 
avec le carbone, a la composition suivante : 91,5 % CO, 2,5 % CO, 
6 % CH, ; il correspond à l’élimination de 65 % du carbone présent initia- 
lement dans le fer. L'analyse finale du carbone résiduel du fer, soit 25.10° 
permet de confirmer ce bilan. 

Il apparaît donc clairement que la décarburation du fer est due exclu- 
sivement à l’action de l’oxygène sur le carbone dissous et non pas à l’action 
directe de l’hydrogène sur le carbone. En effet, la quantité de méthane 
recueillie est très faible (6 %) et ne correspond qu’à une réaction secondaire 
de la vapeur d’eau sur l’oxyde de carbone. Dans le cas général, l’oxygène 
responsable de la décarburation peut provenir, soit d’une purification 
incomplète de l’hydrogène, soit encore de l’oxygène dissous dans le métal 
traité, soit enfin de l’oxygène adsorbé sur les parois internes du dispo- 
sitif expérimental; dans le cas particulier de nos expériences, c’est préci- 
sément cette dernière « source » d'oxygène qui est prépondérante. 

On pouvait penser que la substitution de l’hydrogène par un gaz neutre 
permettrait également de produire une certaine décarburation du fer au 
cours des traitements thermiques. C’est pourquoi nous avons réalisé des 
expériences en tout point identiques à celle précédemment décrite 
(chauffage de 1 h 30 mn à 15000C) mais en utilisant cette fois de l’hélium 
purifié dans les mêmes conditions que l’hydrogène. On constate alors 
que les produits de réaction contiennent 85 % de CO et 15% de CO: et 
correspondent à l’élimination d’un peu plus de 93 % du carbone initia- 
lement présent dans le métal; la teneur résiduelle du carbone dans le fer 
n’est plus que 6.10 * après 1 h 30 mn de chauffage. La décarburation 
du fer par les traces d’oxygène est donc nettement plus rapide sous atmo- 
sphère d’hélium que sous celle d'hydrogène. Nous pensons que le facteur 
qui limite la vitesse de décarburation lors des traitements sous hydro- 
gène est la production de traces de méthane résultant elle-même de la 
formation d’une petite quantité de vapeur d’eau, comme cela a été dit 
plus haut; une partie du méthane se craque en effet sur le fer sous forme 
de carbone qui se retransformera éventuellement en CO si de l’oxygène 
est toujours disponible, etc. Par contre, la décarburation pourra cesser 
de progresser si les teneurs en oxygène de l’atmosphère ou du métal 
deviennent trop faibles. Cette interprétation permet d’expliquer l’origine 
de la « concentration résiduelle » en carbone relativement élevée qui 
subsiste dans les fers purifiés par fusion de zone sous atmosphère 
d'hydrogène. 

En résumé, nous montrons que par chauffage du fer sous hydrogène à 
des températures voisines de celle de fusion du métal, la décarburation 
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ne se produit que grâce à la présence de traces d'oxygène résiduelles dans 
le métal ou dans l’atmosphère; cette élimination du carbone peut atteindre 
une limite par suite de la formation de méthane par une réaction secondaire 
faisant intervenir la vapeur d’eau. Par contre; en présence d’hélium 
parfaitement sec, cette réaction parasite n’a pas lieu et la décarburation 
par les traces d'oxygène est plus rapide et plus complète. C’est pourquoi 
nous pensons que la purification du fer en carbone au cours de la fusion 
de zone actuellement réalisée uniquement sous hydrogène pourrait être 
sans doute bien améliorée en décomposant l'opération en deux temps : 
le premier passage de la zone fondue serait réalisé sous hélium sec et 
renfermant un peu d'oxygène de façon à éliminer le carbone sans produc- 
tion de méthane et les passages suivants sous courant d’hydrogène de 
façon à éliminer l’oxygène. 


(*) Séance du 24 mars 1969. 

. (1) Colloque international du CG. N. R.S. sur Les nouvelles propriétés physiques, méca- 
niques et chimiques du fer de très haute pureté, Paris, 1966, numéro spécial de la Revue 
de Métallurgie, juin 1968 (Mém. scient. Rev. Mét., 65, 1968, p. 1-437; voir, en particulier, 
les deux sections : analyses et méthodes de purification, p. 1-85). 

(?) B. F, Oziver et F. GARoOFALO, Trans. À. I. M. E., 233, 1965, p. 1318. 
(#) J.-C. DÜRAND, TH, CHAUDRON et J. MONTUELLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3109. 

. (+) Ce fer pur est préparé grâce à deux opérations consécutives au four à plasma (5) : 
dans une première fusion de fer OH au four à plasma, les concentrations en carbone et 
oxygène sont réduites au minimum (3.10% environ); dans une seconde fusion, le métal 
est chargé en carbone en injectant dans le fluide D'AMAGENE (Ar + H:) une quantité 
connue de méthane. 

(5) B. RonDorT, P. ANTONIUGGI, J. MONTUELLE et G. CHÉGDEON, Comptes rendus, 266, 
série C, 1968, p. 363. 
(Centre d’ Études de Chimie Métallurgique du C. N.R.S., 
15, rue Georges Urbain, 
94-Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) : 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Quelques résultais récents concernant le 
greffage par: désactivation carbanionique. Note (*) de Mmes VEra 
Lazarewska, Monique Scueer et M. Paur Reurr, présentée par 
M. Georges Champetier. 


‘La méthode de greffage par désactivation carbanionique a été appliquée au 
greffage de polystyrène de faible masse moléculaire sur du polyméthacrylate de 
méthyle de polydispersité élevée. Il apparaît que le taux de greffage limite est 
déterminé presque exclusivement par la longueur des greffons. 


On sait que divers copolymères greffés ont pu être préparés par réaction 
d’un polystyrène « vivant » monocarbanionique sur les fonctions électro- 
philes portées par une autre chaîne macromoléculaire. Cette méthode de 
greffage « par désactivation carbanionique » a été appliquée à divers sys- 
tèmes, et notamment au greffage de polystyrène sur des chaînes de poly- 
méthacrylate de méthyle [({), (*)]. 

Nous avions signalé (*) que la proportion de fonctions ester touchées 
par la réaction de greffage (taux de greffage) demeure dans la plupart des 
cas inférieure à 10 %; nous avions remarqué en outre que lorsque le 
squelette est polydispersé ce sont les molécules les plus courtes qui 
présentent les taux de greffage les plus élevés. De ce fait le copolymère 
greffé n’est pas homogène en composition et le processus de greffage ne 
peut être qualifié de statistique. 

Pour expliquer ce résultat deux arguments pouvaient être invoqués : 
les empêchements stériques considérables dûs à la proximité des greffons 
sur le squelette, et l’incompatibilité entre squelette et greffons, qui conduit 
la molécule de copolymère greffé à adopter une conformation « ségrégée » (*) : 
le squelette est pelotonné sur lui-même et les greffons sont tous orientés 
vers l'extérieur. 

Il importait cependant de reprendre ces expériences en utilisant cette 
fois des greffons de très faible masse moléculaire — c’est-à-dire d’encombre- 
ment réduit — afin de voir si l’on peut obtenir à la fois des taux de greffage 
plus élevés et des copolymères homogènes en composition. 

Le mode opératoire que nous avons utilisé est celui que nous avons décrit 
précédemment, à ceci près que le solvant est constitué d’un mélange de 
benzène et de THF (r : 2), et que la température à laquelle les opérations 
sont effectuées est voisine de — 350C. Les proprotions de styrène et de 
promoteur (cumyl-K) ont été choisies telles que la masse moléculaire du 
greffon de polystyrène soit faible ; nous avons cherché à atteindre des taux de 
greffage élevés, et nous avons utilisé des échantillons de PMMA très poly- 
dispersés afin de pouvoir mettre en évidence plus aisément d’éventuelles 
fluctuations en composition au sein du copolymère greffé obtenu (pour 1807 
le rapport de polydispersité M./M, du squelette est de 3). 
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TABLEAU. 


1784 M; = 3300, Ms = 208 000, 
Moop. ut = 744 000, % PS non greffé (GPC) = 9. 
Mo. corr. — 810 000; 


Rayon 
| Taux de 
Poids M 0, PMM M, de giration 
Fraction. (g). | (DDL). (analyse). calculée. greffage. (4). 
Le 0 1 006 000 20, 4 205 000 11,8 419 
Dssssrsiee si 850 000 21,4 182 000 11,1 4OI 
Dis iucs 2,0 620 000 20,3 126 000 11,9 — 
4-5,...... 1,5 375 000 20,0 75 000 12,1 _— 
6... 1,1 3 300 PS linéaire 
Rendement du fractionnement : 90 %. 
Valeurs calculées à partir des données du fractionnement (fractions 1-5) : 
M = 842 000; M, = 770 000; Msg = 174 000. 
1807 M; = 4 900 M9 = 333 000, 
Moop. vrut = 159 + 10, % PS non greffé (GPC) = 9,7. 
Moop. corr. = 291. 10, | 
. Rayon 
| Taux de 
Poids M % PMM M,, de giration 
Fraclion. (g). (DDL). (analyse). calculée. greffage. (A). 
lisses. ‘2:06 3 500 000 10,8 380 000 16,5 790 
Dci nee Ce 1 080 000 10,4 120 000 16,0 357 
3. 1,44 840 000 10,6 89 000 16,8 342 
4... 1,02 380 000 10,7 - 41 000 16,4 — 
5... 0,41 130 000 _ — — — 
6... 0,86 | PS linéaire 


Rendement du fractionnement : 88 %. 
Valeurs calculées à partir des données du fractionnement (fractions 1-4) : 


M = 1,8.10f; Ma = 1,0.10f; M4 = 200 000. 


Les produits de la réaction sont caractérisés par diffusion de la lumière 
et la proportion de polystyrène non greffé dans le produit brut est déter- 
minée par chromatographie hquide (GPC). Les échantillons ont été ensuite 
soumis à une précipitation fractionnée ; la composition chimique et la masse 
moléculaire de chacune des fractions sont déterminées par analyse élémen- 
taire et par diffusion de la lumière, respectivement. 

Les résultats de nos mesures sont rassemblés aux tableau et appellent 
quelques commentaires : 

— Lorsque le greffon est de faible masse, donc d’encombrement réduit, 
des taux de greffage supérieurs à 10 % peuvent être obtenus sans que les 
fractions de masses moléculaires différentes se différencient par leurs 
compositions chimiques. Cela implique que le greffage conserve ici son 
caractère statistique. Ce résultat diffère donc de ceux que nous avions 
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obtenus antérieurement avec des greffons plus longs (*). Rappelons que 
lorsque la masse des greffons est de l’ordre de 100 000 le taux de greffage 
maximal est inférieur à 1 %; lorsqu'elle est de l’ordre de 40 000 il peut 
atteindre 5 à 6 %,; des taux de greffage de l’ordre de 10 % ont été obtenus 
lorsque la masse du greffon ne dépasse pas 15 000. Le seul cas où des taux 
de greffage supérieurs à cette valeur avaient été obtenus est celui des 
« hétérocopolymères », dans lesquels le squelette est un copolymère séquencé 


PMM-PS-PMM (*); mais la masse des greffons de PS était de l’ordre 


} 


200 





100 






5 


40° 2 3 5 8140 2 4 M 


Variation du rayon de giration des copolymères greffés avec la masse moléculaire de 
leur squelette. Les nombres indiquent la masse du greffon individuel. Tous les copoly- 
mères ont sensiblement la même composition globale (< 10 % PMM). 


de 5 000. Il est remarquable de constater que la longueur des greffons 
détermine pratiquement à elle seule le taux de greffage, c’est-à-dire 
le nombre de greffons fixés par unité de longueur de la chaîne principale. 

— Une faible dégradation du squelette se manifeste au cours du greffage. 
Cela apparaît si l’on compare la masse moléculaire du squelette avec la 
valeur moyenne calculée à partir des données du fractionnement; l’étude 
des chromatogrammes GPC confirme ce résultat. 

— Si l’on examine enfin les valeurs obtenues du rayon de giration 
— portées sur la figure en fonction de la masse moléculaire du squelette — 
on constate que l'influence des greffons sur les dimensions de la molécule 
est loin d’être négligeable. Il n’est pas possible de prétendre à des résultats 
quantitatifs dans ce domaine, car le rayon de giration est une moyenne z 
alors que la masse moléculaire est une moyenne en poids, et la comparaison 
n’est donc valable en toute rigueur que pour des échantillons mono- 
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dispersés. Cependant il semble qu’à composition globale constante, l’effet 
d'expansion de la chaîne de PMM soit plus important lorsque les greffons 
sont petits et nombreux que lorsqu'ils sont plus longs et moins nombreux. 
Ce résultat peut s’expliquer par les répulsions spécifiques entre chaînes 
de nature différente : les configurations les plus probables de la molécule 
sont celles qui défavorisent le plus les hétérocontacts, c’est-à-dire les 
contacts entre squelette et greffons. 


(*) Séance du 21 avril 1969. 

(9) Y. GALLOT, P. Rempp et H. BENOIT, Comptes rendus, 253, 1961, p. 9809. 

(?») Y. GALLOT, P. REempPp et J. PARROD, Polymer Letters, 1, 1963, p. 329. 

(5) Y. GALLOT, Z. GRUBISIC, P. REeMPp et H. BENOIT, J. Polymer Sci., C-22, 1968, p. 527. 
() A. Donpos, D. FRoELIcH, P. REMPP et H. BENOIT, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 1012. 


(Centre de Recherches 
sur les Macromolécules, 
C.N.R.S., 

6, rue Boussingault, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude des systèmes Fe; CuO,-M,; Cu O; (M*+— Ga°+, Sc°*). 
Note (*) de M. Micuez Lencier, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les études cristallographique et thermomagnétique des systèmes Fe; Cu O:-M; Cu Os 
montrent, d’une part, l’existence d’une série continue de solutions solides entre le 
ferrite et le gallate cuivreux, d'autre part, celle d’une solution solide limitée entre 
use PA ES et le composé hypothétique Sc; CuO; (taux de substitution 
imite : Oo). 


Dans une publication récente (‘), nous avons mis en évidence par appli- 
cation de l'effet Môüssbauer l’état de valence du fer dans le ferrite Fe; Cu O4. 
Nous signalons d’autre part l’existence d’un composé nouveau à structure 
spinelle : le gallate cuivreux Ga; CuO, (a — 8,291 À). Parmi les spinelles 
du type 3-1 où l’ion monovalent est Cu*, la bibliographie mentionne Al; CuO, 
étudié par Kordes et Rottig (*) et les sulfospinelles In; CusS, et Al; CusSs, 
préparés par Flahaut, Domange et coll. (*). 

Dans le cadre de l’étude générale de la substitution d'ions trivalents 
aux ions Fe°+ du ferrite cuivreux, nous avons préparé les séries de composés 
mixtes de formule générale : 


Feisus) Mis Cus Of (M4 — Gaï+, Sci+) . 


Les spinelles purs sont préparés par calcination à l’air des mélanges des 
oxydes M:0; et CuO ou des mélanges des oxydes M,0; et Cu:0. Les 
recuits sont effectués dans un four tubulaire vertical à 11500C. Les différents 
termes des solutions solides ont été préparés par introduction dans le ferrite 
cuivreux des mélanges M;,0; et CuO ou M,0; et Cu:0 pris en proportions 
calculées. Une seconde méthode consiste à calciner directement à r1500C 
les mélanges d’oxydes. Ces deux modes opératoires conduisent à des 
résultats identiques. À l'issue du dernier recuit, les échantillons subissent 
une trempe en atmosphère d’azote à partir de la température de préparation. 

Les échantillons ont été étudiés par analyse radiocnistallographique et 
thermomagnétique. Les diagrammes de diffraction X sont obtenus avec 
la radiation K, du cobalt. 

L'analyse paramétrique du système Fe; CuO,-Ga;CuO; montre l’exis-. 
tence d’une série continue de solutions solides entre le ferrite et le gallate 
cuivreux, ainsi que le laissait prévoir le faible écart existant, d’une part 
entre les rayons ioniques de Fe‘* et Ga°** (respectivement 0,67 et 0,62 À), 
d’autre part entre les paramètres des spinelles purs. La variation du 
paramètre en fonction du taux de substitution (fig.) est très régulière 
et suit la loi de Végard. 

La substitution des ions Sc** aux ions ferriques du ferrite cuivreux 
montre qu'entre Fe; CuO, et le composé hypothétique Sc; Cu O, s’établit 
une solution solide limitée ; le taux de substitution limite est 0,05 (variation 
du paramètre de 8,401 à 8,421 À). 

C. R., 1960, rer Semestre. (T. 268, No 47.) Série C — 96 
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* 





Le tracé des courbes 0,— f(s) confirme ces résultats. Le tableau présente 
les températures du point de Curie des différents ferrites substitués. 


TABLEAU. 
SR ci 0. 0,03. 0,05. 0,10. 0,15. 0,20. 0,25. 0,30. 
Température du point 
de Curie 8, (°C) : 
Mit= Scitr...,.., 340 313 298 298 — _ _ _ 
MS+= Gar....... 340 296 270 192 135 78 15 —62 


4 


Il est à remarquer que ces résultats sont comparables à ceux que nous 
avons obtenus [(*), (*)], en étudiant les systèmes LiFe;0,-LiGa;O, et 
Li Fe; SCzs O4. 


8,30 





82e 
0 0e O4. 


» 06 0,8 1 S * 
* $ f L 4 é : 4 
: - L , ; 
Cette étude permet de poser les conclusions suivantes : 
— Le ferrite cuivreux Fe; CuO, forme avec le gallate cuivreux une série 
continue de solutions solides. Les variations du paramètre et de la tempé- 


rature du point de Curie sont analogues à celles observées dans le système 
LiFe;0:-LiGa; O0. 

— L'étude du système Fesis-s Ses, CuO, montre qu'il est possible de 
remplacer 5 % des ions Fe°** du ferrite cuivreux par des ions Sc°*. Ce 


résultat est identique à celui résultant de l’analyse -des ferriscandates de 


hthium. | ; 2 


# 


(*) Séance du 10 mars Ti ë 

(:) M. LENGLET, Rev. Chim. min., 5, 1968, P. 1169. 

: @) E. Korpes et E. Rorrie, Z. anorg. allgem. Chem., 264, 1957, p. 34. 

6) J. FLAHAUT, L. DOMANGE, H. GUITTARD, H. OURMITCRI et J. Kan sU Kom, Bull. 
Soc. chim. Fr., 1961, p. 2382. 

(+) M. LENGLET, Thèse, Paris, 1965; Rev. Chim. min., 2, 1965, p. 217. 

(5) M. LENGLET, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 468. ., 


(Faculté des Sciences, 
, : 1, rue Grandville, 
PME Se EAU LÉ 54-Nancy, Meurthe-et-Moselle 
| Vas et Laboratoire de Travaux pratiques 
de Chimie minérale, Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5e.) . 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les carbonuto- et hydrogénocarbonatocuprates (IT) 
de potassium. Note (*) de Mlle Francine FRoMAGE et Mme SyLviane 


Fiorina, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs ont montré par polarographie et échange d’ions sur résine anionique, 
l'existence de trois complexes [Cu(CO:)2]?—, [Cu(CO:)1]— et [Cu(HCO3):]° dont 
les constantes de stabilité sont respectivement logf:= 9,8, logf:= 10,5 (ut = 1,8) 
et logfs= 5,9 (u = 1). 


ÉTUDE POLAROGRAPHIQUE. — La réduction à l’électrode à goutte de 
mercure de solutions contenant Cu, CO; et HCO; s'effectue en une 
seule étape biélectronique et d’une manière réversible. 


19 En présence de carbonate. — Afin d’éviter la formation de précipités 
dus à une valeur trop élevée du pH, nous avons opéré avec un mélange 
de CO; et HCO; tel que [CO ]/[HCO;] — 6, après avoir vérifié que 
l'introduction de HCO; n’engendre pas de variation de E,, en présence 
de CO; . Nous avons opéré dans les conditions suivantes : 

[Cu (NO:):] = 2.107* M, [K:CO:] varie de 3.10? à 6.107‘ M (précipi- 
tation en dessous de 3.107? et réduction irréversible au-dessus de 6.107* M). 
La force ionique est maintenue à 1,8 par addition de solutions saturées 
de KNO:. D’après les courbes E,,= f(log[CO; ]) (fig. 1), on obtient les 
résultats suivants en appliquant les relations de Souchay-Faucherre (*) : 

— Pour 3.10?<[C0:7] < 2.107! M, la pente de la droite de — 0,059 V 
implique l'existence de l’anion complexe [Cu(CO:):]. Sa constante de 
stabilité apparente est logÜ:— 9,8 pour um —1,8. | 

— Pour [C0!]>2.10! M, la pente de — 0,087 V correspond à un 
autre anion complexe du type [Cu(CO:);]*- dont la constante de stabilité 
apparente est logf;—10,5 pour 1 =1,8. 


20 En présence d’hydrogénocarbonate. —  [Cu(NO:);] = 2.107* M, 
[KHCO:] varie de 4.10° M à 1 M. La force ionique est maintenue à 1,0 
par addition de KNO:. La pente de la droite E,;= f(log| HCO;1) 
(— 0,057 V sur la figure 1) implique l’existence du complexe [Cu (HCO:);]° 
dont la constante de stabilité apparente est logB,= 5,9 pour 1. 
La stabilité beaucoup plus faible de ce complexe explique pourquoi l’intro- 
duction de petites quantités d’ions HCO; ne perturbe pas les équilibres 
en présence d’ions CO; . En changeant la force ionique, pour | HCO; | > 1 M, 
nous n’avons pas obtenu d’autres complexes. 


4 


ÉTUDE PAR RÉSINE ÉCHANGEUSE D’IONS. — Par une méthode identique 
à cellé que nous avons utilisée lors de l’étude des carbonates complexes 
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des lanthanides [(*), (*)], nous pouvons envisager les réactions d’échange 
suivantes : 


(1) 2 ([Cu (COs)2]")s+&(COS )r = 2([Cu(COshal)n + & (COS )s, 
(II)  ([Cu(HCO;)»}—)s+7(HCO;)r = ([Cu(HCO:)»P—)n+ y (HCO;)s, 


où R et S symbolisent les phases résine et solution. Pour un complexe 
donné, la courbe log K,= f(log[CO;"]; ou [HCO;s) est une droite dont 


la pente est égale respectivement à — x/2 et — y. Les mesures des coefli- 


- 0,200 





____… log (cos Jou [Hcos"] 
SE 2,0 -1,5 -1,0 -05 0 


Fig. 1. 


cients de distribution K, permettent donc de déterminer les charges x 
et y des complexes formés en présence de CO; et HCO:. 


10 En présence de carbonate. — Les conditions opératoires sont les 
suivantes : 

[Cu(NO;)2:] = 10° M, [K:CO:] varie de 5.10? à 6,5.10* M [précipi- 
tation en dessous de 5.10? et équilibre (1) détruit au-dessus de 6,5.107*]. 
Comme précédemment nous maintenons [CO; ]/[HCO;] = 6. Chaque solu- 
tion contenant 2 g de résine sèche « Dowex » 1 — X 8 (bo-100 mesh) sous 
forme carbonate est agitée pendant 12h. Il est nécessaire d’ajouter Cu** 
goutte à goutte dans la solution contenant déjà la résine en suspension 
sur laquelle il se fixe immédiatement partiellement, sinon pour les faibles 
concentrations en CO; le complexe formé précipite. Le complexe cui- 
vrique élué est dosé par complexométrie avec l'E. D. T. A. 10° M en 
milieu ammoniacal et en présence de murexide. Le cuivre en solution est 
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dosé par polarographie car l’excès d’ions K* perturbe le dosage volu- 
métrique. ; 


D’après les courbes de la figure 2 (droites théoriques de pente 1 
et 2 en traits discontinus) pour [CO; | 2,7.107M, x = 2, et pour 
[COS 1 > 2,7.10-! M, x—/4, correspondant respectivement aux ions 
complexes [Cu(CO:):] et [Cu(CO:):l*—. 

20 En présence d’hydrogénocarbonate. — Les conditions opératoires 
sont identiques, mais la résine employée est sous forme hydrogénocarbonate. 


\ 2 lo9KD 
\ 2,0 


Le N 1,5 


__ log[cOZfs ou [HCO;] s SK 
-12 -M1  -10 -08 -06 -04 -02 0 


Fig. 2. 


Les solutions précipitent lorsque [HCO;], << 3.107" M. La droite obtenue 
(fig. 2) a une pente pratiquement nulle, correspondant au composé 
[Cu (HCOs)a]° (y = 0). | 

Les résultats obtenus par les deux méthodes se recoupent. Ils sont 
conformes à ceux qui ont déjà été obtenus antérieurement pour le dicarbo- 
natocuprate (*) mais diffèrent dans les autres cas [(*), (°)]. 


+ 


(*) Séance du 24 mars 19609. 

(:) P. Soucxay et J. FAUCHERRE, Bull. Soc. chim. Fr., 123, 1947, p. 529. 
(2) F. FROMAGE, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 30. 

() F. FROMAGE, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 2052. 

() J. FAUCHERRE et Ÿ. BONNAIRE, Comples rendus, 248, 1959, p. 3075. 
(6) L. Meires, J. Amer. Chem. Soc., ‘72, 1950, p. 184. 

(6) H. Sxiraï, J. Chem. Soc. Japan, 82, 1961, p. 1179. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
Moulin de la Housse, 

51-Reims, Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Diagramme de phases du système As: O,-Ass O:-H:0 
à 220C et étude des composés 2As:0:.As:0;:.H:0 et As:0,.. Note (*) 
de M. FERpiNanp D’ Yvoire, MME Françoise Prapes et M. Henri GuéRin, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude du système As:0:-As:0:-H20 à 22°C met en évidence un composé 
2AS20:.AS:0:.H20 (A) qui est vraisemblablement un hydrogénoarséniate : 
(As!10); HAsO,. La thermolyse de A conduit à un verre de composition voisine 
de 2A5:03.A5:0; puis à un composé As:0;_- (B) et enfin à As:O:. 

AS:0;sx(0<xÆ<o0,134) cristallise?dans le système orthorhombique : groupe 
spatial probable : P na2;:; Z = 4. Pour x = 0, les paramètres sont : a = 8,566, 
b = 7,291, c = 5,236 À. Une augmentation de x entraîne un léger accroissement 
du paramètre a. 


Plusieurs composés appartenant au système As:0:-As:0,-H:0 ont été 
signalés [(*}, (?)]. Nous nous sommes proposé de vérifier leur existence et 
de préciser leurs domaines de stabilité en établissant le diagramme 
d'équilibre du système à 22°C et en effectuant divers essais de préparation 
à des températures plus élevées. L’étude de la thermolyse du composé 
2AS30:.As520;.H30 nous a ensuite amenés à examiner le système 


ASa O:-As: O: à 3800C. 


1. DIAGRAMME DE PHASES DU SYSTÈME As:0,-As:0,;-H:0 4 220C. — Le 
diagramme a été établi par la méthode des restes. Il ne met en évidence 
qu’un composé ternaire, À, de formule 2As5:0:.As:0;:.H:0. Le tableau I 
donne la composition des solutions saturées aux limites des domaines de 
cristallisation des différentes phases solides. | 

Le composé À présente une solubilité non congruente : il est hydrolysé 
rapidement avec cristallisation de As,O4. Nous sommes parvenus à le 
préparer à l’état pur en lavant à l’éther anhydre des restes longuement 
essorés. [Il cristallise en longues aiguilles flexibles fortement biréfrigentes. 
On trouvera au tableau II la liste des premières distances réticulaires. 

Les conditions de sa préparation, sa composition chimique et son aspect 
microscopique permettent de l'identifier avec un composé décrit par 
Joly (‘). Mais cet auteur aurait obtenu deux autres composés 
3AS10:.2A5:0:.3H:0 et As10:.As:0;.xH2:0, que nous n'avons carac- 
térisés ni à 22 ni à 1000C. De même, la méthode indiquée par Long et 
Sackman (?). pour préparer 3As:0:.3As:0;:.5H:0 nous a conduits. à un 
produit ayant sensiblement cette composition mais qui «est un mélange 


de À et de 3As:0,.5H,0. 0 


- 2. THERMOLYSE Du composé À (2As:0..As:0,.H:0). — La courbe 
d'analyse thermogravimétrique reproduite ci-dessous [obtenue par chauf- 
fage à température croissante (32 degrés/h), en courant d’air sec, d’un 
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échantillon de 120 mg de À disposé en couche de 3 mm d'épaisseur] révèle 
quatre étapes dans la décomposition : 

a. La perte de 2,7 % observée entre 260 et 3050C correspond à un départ 
d’eau (2,4 %) et d’un peu de As: 0, ou As: O3. Le produit formé, de compo- 
sition 2AS103.A510;.rvo,1 H:30, est un verre renfermant quelques 
cristaux d’une phase nouvelle B. | 

b. Entre 305 et 3820C, la perte, d’abord lente, s’accélère ensuite avant 
de subir à 3820C un brusque ralentissement. Elle est due au départ de 
ASa103 (24 %), Asia (1,4 %) et H:0 (0,5 %). À 3820C, le produit .est 
constitué uniquement par la phase B qui s’est développée; sa composition 


est 1,25 As:0;.Asa Os. 


200 400 600 800. pC 





j î 
% se 
BC  * - :" 
r - 7, 
S: sa ' . 


c. De 382 à 5600C, B se décompose avec perte simultanée de As:0, et 
As:O. | 

d. À 5600C, il reste As:0; qui n’est éliminé totalement qu’à 7600C. 

Lorsqu'on modifie les conditions expérimentales (forme du creuset, 
vitesse de chauffe, etc.) l’allure générale de la courbe est conservée mais 
l’ordonnée des paliers peut varier. La composition de la phase B varie 
également : le rapport molaire r— As:0:/As:0; qui la caractérise est 
d'autant plus faible que la vitesse de chauffe # est plus grande. Ainsi, 
pour # = 8 et 150 degrés/h, on a trouvé respectivement : r — 1,30 et 1,22. 

3. Érune pu composé B. — Afin de déterminer les compositions limites 
de B, nous avons préparé des mélanges de A et de 3As:0,.5H,0 en propor- 
tions diverses et les avons portés successivement à 150, 300 et 3809C, chaque 
traitement thermique étant précédé d’un broyage. Les produits obtenus, 
de composition rAs2:0:.As:0:, ont été examinés par difiraction des 
rayons X : la phase B est seule présente lorsque r > 1; elle est accompagnée 
de As:0; lorsque r << 1. Ces résultats et ceux obtenus au cours de l’étude 
de la thermolyse de À montrent que la composition de B peut varier de 
AS5303.As10; à 1,31 As:03.As:0;, soit de As20, à As2O;,e60. Ainsi se 
trouve confirmée et précisée l’hypothèse émise par Long et Sackman (?) 
selon laquelle l’oxyde As:0, peut présenter des écarts à la stœchiométrie. 
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TABLEAU I. 
Phase solide.......,.,........, As,O% A. 3As,0,.5H,0. 
ne nn nee ne tn 
Composition As:03 %..... 1,8 1,0 0,15 O0 
des solutions saturées. | AssOs %..... 0 48,6 71,3 71,8 


TABLEAU II, 


2As, O,. As, O..H, 0. As,O,.. 
d(A). i. d(A). i. d(A). i, kRkL d(A). li  hklI 
5,58 ttf 3,119 m 5,542 m 1 1 0 2,3323  tf 1 30 
5,24 tf 3,091 tf 4,284 Î 2 00 2,2457 mîf 3 20 
4, 86 ttF 3,069 tf 4,250 ttf O II 2,2336 mf 2 02 
4,54 tf 3,050 f 3,8064 F III 2,1992 mîÎ 0 3 I 
4,41 ti 3,021 mîf 3,6905 tF 2 1 0 2,1347 . M 212 
4,26 mf 2,986 fÎ 3,6353 F 0 2 0 2,1304 MF :131:1 
4,195 m 2,967 3,3461 f 1 20 2,1243 Î 0 2 2 
4,165 m 2,950 fÎ 3,3148 Î 2 OI 2,1093 tf 2 3 0 
3,848 mF 2,880 mF 3,0169 ttF 2 II 2,0542 Î 4 ro 
3,676 tF 2,899 mrF 2,8202 mF 1 2 I 1,9821 : M 4O1 
3,661 F 2,853 tf 2,993 ttf 2 2 0 1,9565 m 2 31 
3,527 F 2,830 tf 2,656 tti 3 10 1,9124 MF 411:1 
3,501 tF 2,775 Î 2,6179 F 0 0 2 1,9031 fÎ 2 2 2 
3,338 m 2,750 m 2,4493 Î 2 2 I 1,8477 tîf 330 
3,154 . tf 2,743 m (3 1 1) 1,845 tti 4 20 
3,138 mF 2,698  ttf 219972 I 12 1,79780 Î I 4 0 


Le composé B est hydrolysé très rapidement à l’air avec formation de A. 
Au microscope, les cristaux sont caractérisés par des formes dépourvues 
de centre de symétrie et une biréfringence très élevée. Une analyse du 
diagramme X de poudre (tableau [1 montre que B cristallise dans le système 
orthorhombique. Pour les produits ayant la composition stæchiométrique 
As:O;, les paramètres ont les valeurs suivantes : | 


a = 8,566, b—=7,271, c—5,236 À (précision : + 0,002 À). 


4 


La densité mesurée, 4,28, conduit à un nombre de groupements par 
maille, Z = 3,93 © 4. Les extinctions systématiques observées (raies 
Okl: k + T1 impair et raies h0!:h impair) indiquent le groupe spatial 
Pnam(D,,) ou Pna2,(C;,); ce dernier est plus probable en raison de la 
morphologie des cristaux. | 

Lorsque la composition s’écarte de la stœchiométrie, le paramètre a 
augmente légèrement tandis que b et c restent inchangés. Ainsi, pour 
ASaO; , 566, nous trouvons a — 8,618 À. Les mesures de densité s'accordent 
avec l'hypothèse de défauts d'oxygène selon la formule As,0, +. 


4. HYPOTHÈSES SUR LA STRUCTURE DES COMPOSÉS À ET B. — En 
appliquant les méthodes décrites plus haut au système As,0,-P,0:-H,0, 
nous sommes parvenus à préparer des phosphates 2As,0,.P,:0,.H,0 et 
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As"P'"O, respectivement isotypes des arséniates À et B. Du fait de la 
tétracoordinence bien connue du phosphore pentavalant vis-à-vis de 
l'oxygène, la tétracoordinence de As dans les deux arséniates paraît très 
vraisemblable. 

D'autre part, une étude du composé À par résonance magnétique proto- 
nique (°) permet d’exclure la présence d’eau moléculaire. Dans ces condi- 


tions, la formule la plus probable qu’on puisse attribuer à À est celle d’un 
dopénoa seat (As”O): HAs"O.. 


(*) Séance du 24 mars 1969. 

(1) A. Joy, Comptes rendus, 100, 1885, p. 1221. 

() L. H. Lon& et J. F. SACKMAN, J. inorg. nucl: Chem., 25, 1963, p. 79-86. 
(*) Étude effectuée par Me C. Dorémieux-Morin (E. N. S. des Mines de Paris). 


(Laboratoire de Chimie 
des Gaz et des Combustibles, 
Bâtiment 414, 
Faculté des Sciences, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le transport des siliciures de titane, de vanadium 
et de chrome, par réaction avec l’iode. Note (*) de MM. JEan-Manie 
ALBRECHT, JACQUES OuvrarD, Rocann Wanna et BEernarn Roques, pré- 
sentée par M. Georges Chaudron. EX 


Les alliages binaires à base de silicium et de l’un QUEUE des métaux ci-après : 
titane, vanadium et chrome, donnent lieu à des réactions chimiques de transport 
avec l’iode. Ces réactions ont été étudiées en fonction du gradient de température, 
de la pression initiale d’iode et de l’activité des constituants des alliages. 


Le sihcium, le titane, le vanadium et le chrome peuvent être transportés 
à l’état d’iodures gazeux entre deux zones, qui seront appelées source et 
puits, maintenues respectivement à des températures T; et T, convena- 
blement choisies [(), (?)]. L 

Les réactions réversibles responsables de ces transports chimiques sont 
indiquées ci-dessous; sont également mentionnés le signe de leur enthalpie 
et celui du gradient AT —T,—T,, qui est imposé par le premier : 


(1) Sin +2b@ le) = Sil() AH;<o, AT;:>0; 
(2) Site + Sil(g) = 2Silyy)  AH>0, AT,<o; 
(3) Dis +2bo(@le) = Ti) AH3<0, AT;>0; 
(4) Ti,s) —+ Til,(e) = 2Til (gy AH, > 0, AT, < 0; 
(5) Ve +bo(2lg) +  Vl(gy AH;<o, AT;>0; 
(6) Cris + L (8) (214) = Crk (gs AH, < O, AT,>> 0. 


Comme toutes ces réactions se produisent à des températures voisines 
de r o000C, 1l était permis d’espérer que leurs associations pourraient 
également assurer le transport des siliciures de chacun des trois métaux. 
Après avoir vérifié cette supposition, nous avons procédé à une étude 
systématique sur des alliages biphasés. 

Tous les essais ont été effectués suivant un mode opératoire déjà décrit (*), 
dans des ampoules de quartz dont les extrémités constituaient respec- 
tivement la source et le puits. 

Leurs résultats, réunis sous forme de tableau, confirment d’abord que 
l’iode donne lieu à des réactions chimiques de transport avec la plupart 
des alliages des sytèmes binaires considérés, et que ces réactions se pro- 
duisent à des températures modérées. | 

Le plus souvent, les produits présentent deux caractéristiques inté- 
ressantes; ce sont des siliciures purs jusqu’à ce que les deux phases de 
l’alliage traité soient totalement séparées; ils se présentent sous forme de 
monocristaux, dont les dimensions peuvent atteindre plusieurs millimètres 
sans précaution opératoire particulière. 

Les réactions étudiées sont donc bien adaptées à la préparation des 
siliciures et leur réalisation ne présente pas de difficulté dans la mesure où 
les conditions de température et de pression d’iode sont respectées. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (28 avril 1969). Série C — 1519 





TABLEAU. 


Essais de transport d’alliages Ti-Si, V-Si et Cr-Si. 
(Durée : 8 jours.) 


Température (°C). 





Pression 
Échantillon T; T° d’iode (*) Produit Résidu 
traité. (source). (puits). P,(atm). au puits. à la source. 
TiSis-Si...,..,.,.,.: 840 920 0,05 à 1 TiSi: TiSis-Si 
| is nn 0,1 à 0,5 TisSi TiSi-TiSis 
TISi-TiSi:.......... > I Néant TiSi-TiSis 
920 800 D I TiSis TIiSi-TiSis 
Tis Sis-TISi...,.,,,. 880 1000 0,1 à 0,5 Tis Sis Ti; Sis-TiSi 
506 en { ZO,1 Si VSi:-Si 
| 50,2 Néant VSi:-Si 
ie 1000 900 30,2 Si VSi:-Si 
VSis-Si: sue. … _ Z0,2 Si VSis-Si 
30,5 Néant VSi:-Si 
1050 1010 50,5 Si VSis-Si 
ViSis- VSis......... 900 1000 0,05 à 2 VSi: V;Sis-VSi: 
VaSi-ViSiseoo se... 900 1000 0,05 à 2 VaSi + VO Vs Si 
Z<0,5 Si CrSis-Si 
CiSiESh soso | PSM ETS SI Néant CrSis-Si 
1010 910 D I Si CrSis-Si 
CrSi-CrSis.......... 910 1010 0,1 à 1 CrSis CrSi-CrSis 
| : 0,1 Cr: Si Cr; Sis-CrSi 
Cr; Sis-CrSi....,...., 910 1010 ee CrSi Cri Sis-CrSi 
Cr:Si-CrsSis........ 910 1010 O,1 Cr:Si Cr: Si-Crs Sis 
Ti-Tis Sis | Tis Sis + Ti:O ou Tis O: 
V-V:Si | Réactions avec SiO: — | V:Si + VO 
Cr-Cr:Si CraSi + Crr:0: 


(*) La pression initiale d’iode P, est définie comme la pression d’iode moléculaire qui 
règnerait à la température T; dans l’ampoule exempte de siliciure. : 


En ce qui concerne le sens des transports, l’expérience a permis de 
vérifier les prévisions fondées sur les caractéristiques thermodynamiques 
des réactions (1) à (6). Il s’est confirmé que le silicium et le titane pouvaient 
être transférés vers des zones plus ou moins chaudes que la source suivant 
la pression d’iode, alors que le transport du vanadium et celui du chrome 
se produisent uniquement sous l’effet d’un gradient de température positif. 

Le choix de la pression d’iode est toujours très important; il peut avoir 
des effets sur la vitesse et le sens du transport, et même sur la composition 
du produit. | 

Enfin, il est intéressant d'examiner le comportement des différents 
alliages en fonction des activités thermodynamiques de leurs constituants. 

Les résultats relatifs aux alliages de titane sont assez particuliers; 
ils témoignent de la grande réactivité de ce métal vis-à-vis de l’iode et 
de son aptitude au transport dans des gradients de température positifs. 
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Dans ces conditions, en effet, le titane est toujours transporté préfé- 
rentiellement au silicium, même si son activité dans l’alliage traité est très 
faible; c’est le cas, en particulier, dans les alliages TiSi:-Si, et 1l est remar- 
quable que ce soit alors le silicium, et non pas le disiliciure, qui constitue 
le résidu à la source. 

Par contre, les résultats obtenus avec les alliages de vanadium ou de chrome 
font nettement ressortir l’influence des activités des deux constituants. 

Dans les alliages VSi-Si et CrSi,-Si, c’est le silicium qui est le plus 
réactif et son transport se déroule en fonction du gradient de température 
et de la pression d’iode, de la même façon que s’il était seul (*). 

À partir des alliages V,Si,- VS et CrSi-CrSi, ce sont encore les phases les 
plus riches en silicium qui sont obtenues au puits, mais un phénomène 
inverse se produit lorsque l’activité du métal augmente encore dans 
l'échantillon placé à la source; cette inversion est particulièrement nette 
dans les alliages Cr; S1:-CrSi dont l’une ou l’autre des deux phases peut être 
transportée suivant la pression d’iode. 

Des difficultés surviennent d’ailleurs quand l’activité du métal est trop 
grande, les essais étant perturbés par des réactions parasites sur les parois 
des ampoules; le titane, le vanadium et le chrome réduisent en effet la 
silice par l’intermédiaire de leurs iodures et 1l se forme des dépôts constitués 
d'oxyde et de siliciure métalliques. 

Dans une première étape, le but poursuivi a été d'analyser systémati- 
quement les possibilités de transport simultané des constituants de trois 
systèmes binaires voisins choisis à titre de comparaison. Les mécanismes 
réactionnels méritent d’être éclaircis et l’étude sera prolongée dans ce sens. 


Ce travail est effectué avec l’aide de la Direction des Recherches et Moyens 
d’Essais. 


(*) Séance du 31 mars 1969. 

(1) H. ScÂrer, Chemical Transport Reactions, Academic Press, 1964. 

() R. F. RoLsTEN, Metal Iodides and Iodide Metals, J. Wiley and Sons, 1961. 

(6) R. WanDpsi, Y. Dusausoy, J. ProTas et B. RoQuUESs, Comptes rendus, 267, série C, 
1968, p. 1587. 

(+) H. ScnÂrer et B. MorcHER, Z. anorg. allgem. Chem., 290, 1957, p. 279. 


(Laboratoire de Métallurgie et Chimie du Solide, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
1, rue Grandville, 54-Nancy, 1°*, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Détermination de la distribution d’un spinelle mixte 
à quatre cations par diffraction des rayons X et des neutrons. Note (*) 


de MM. Noëz Barrier et Maicuez Huser, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


La méthode d’étude par diffraction de la distribution de trois espèces métalliques 
dans le réseau spinelle, utilisant soit deux longueurs d’onde X, soit une longueur 
d’onde X et les neutrons, a été étendue au cas de quatre espèces métalliques en 
employant deux longueurs d’onde X et les neutrons, et appliquée au composé 
Cu, Fes Cr: MnOs. 


De même que l’on peut, en employant deux longueurs d’onde X, proches 
des discontinuités d’absorption des espèces métalliques, déterminer la 
distribution de trois espèces dans le réseau spinelle, on pourrait, en principe, 
déterminer la distribution de N espèces métalliques dans un spinelle, en 
employant N —1:1 longueurs d’onde convenablement choisies. On peut 
remplacer, et ceci est très avantageux en ce qui concerne la précision finale 
obtenue sur les facteurs d’inversion et surtout sur le paramètre de l’oxygène, 
l’un des spectres de rayons X par un spectre de neutrons (‘). Les solutions 
graphiques préconisées dans les études sur les séries (Mg Cd) Ga, O, (*), 
(Mg Co) Ga:0, (*), Mg(GaMn)O, et Mg(CrMn)O, (*) restent valables 
et ont été utilisées, concurremment avec un calcul sur ordinateur, pour 
l’étude d’un ferrite spinelle complexe de cuivre, chrome et manganèse. 
Dans le cas des neutrons cependant, une solution graphique plus simple 
est préférable; nous en donnerons un exemple à propos de la localisation 
du chrome et du manganèse. 

Le composé étudié de formule Cu,,Fe,.,Cr.;MnO, ou encore 


1/3 Cu Cr O, + 1/3 CuFe,0O, + 1/3 Mn:0, 


a été préparé par la technique usuelle des réactions en phase solide à partir 
d’un mélange approprié d’oxydes spectroscopiquement purs CuO, Fe:0;, 
Cr: 03, Mn; O, ou des composés binaires de base Cu Fe:0,, CuCr:0,, Mn: O.. 
Ce ferrite se décomposant partiellement à 10500C a été préparé à tempé- 
rature plus basse de la façon suivante : préchauffage de 24h à 85o0C, 
broyage, et recuit à la même température pendant 100 h suivi d’une 
trempe à l’air. 

Nous avons utilisé pour cette étude structurale deux longueurs d’onde X 
(CoK, et Fe Ks) et les neutrons. 

La radiation CoK, permet, en effet, d'attribuer un facteur atomique 
de diffusion pratiquement identique aux trois cations Fe, Cr, Mn et un 
facteur différent au cuivre. On détermine ainsi le degré d’inversion du 
cuivre et le paramètre de position + de l'oxygène. 
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La radiation FeKsg, en différentiant le fer de l’ensemble CrMn, permet 
de localiser le fer par la grandeur &, nombre d’atomes de fer par maille 
dans les sites tétraédriques. : 

Les mesures d’intensités ont été faites sur un diffractomètre « Seifert » 


équipé d’un compteur à scintillation dans le cas de CoK,; dans le cas 
de FeKg, les mesures, plus difficiles, ont nécessité, d’une part l’emploi 


0,80 





S333 731-553 


Fig. 1. — Courbe Log I./I, en fonction de sin°6 pour CoK4. 


Fe FeKs : o | ° 


3 1 1 : 
\ 0.90 : 2,5 21 1 15 3725 19 


NN 





Fig. 2. — Courbe F./F.(«) en fonction de sin?0 pour FeKsg. 


d’un monochromateur placéentre l'échantillon etle compteuret, d’autre part, 
des comptages point par point; nous nous sommes limités à 350 0 (raie 440). 

Les spectres de diffraction de neutrons ont été effectués au Service de 
Physique du Solide, C. E. N. de Saclay. L’échantillon placé dans un 
cylindre de vanadium de 8 mm de diamètre a été soumis à un flux de 
neutrons de longueur d’onde 1,137 À. 

Les spectres de neutrons ont été utilisés pour caractériser le chrome et 
le manganèse (b,,= 0,35, bm= — 0,37). y est le nombre d’atomes de 
chrome par maille dans les sites tétraédriques. 

Le composé étant magnétique, 1l a été nécessaire de faire deux spectres 
différents, l’un à champ nul qui donne la somme des composantes nucléaire 
et magnétique, l’autre à saturation qui fournit la composante nucléaire 
seule. La géométrie de l’ensemble goniomètre-pièces polaires a limité les 
mesures aux bas angles (250 6, raie 511). 


Ld 
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LOCALISATION DU CUIVRE ET DU FER PAR LA DIFFRACTION DES RAYONS X. 
— Un programme de calcul sur ordinateur a été élaboré pour interpréter 
les résultats obtenus avec CoK.. Le principe du calcul est basé sur la 


minimisation du facteur d'accord R=DIFE-F [EXIF F, étant le 


facteur de structure calculé et F, le facteur de structure observé. Les 
résultats aboutissent à la courbe Log L/I, (IL et L, intensités calculées 
et observées) en fonction de sin°0 (fig. 1) qui traduit un facteur d’accord R 
égal à 2,5 % en prenant $ — 0,55 + 0,05 et u (en degrés) = 27% — 930 + 10 






NEUTRONS b-028 :001 «-265 :02 


b,-045 +001 B-050 :002 
u = 94° ÿ= O 


A 


42 


Courbe F/IT en fonction de 


b, pour les neutrons 


8 


CL 





Fig. 3. 


La figure 2 — relative au cas de FeKg — représente la variation du 
rapport F./F, pour différentes valeurs de « en fonction de sin°0. 
Les valeurs optimales sont les suivantes : à& — 2,3 + 0,4; 6 — 0,55 + 0,05; 
u = 930 + 1° avec R = 4,6 %. 

LOCALISATION DU CHROME ET DU MANGANÈSE PAR LA DIFFRACTION DES 
NEUTRONS. — On peut envisager, pour interpréter les résultats, une 
méthode identique à celle utilisée pour Fe Kg, Y remplaçant «. Cependant, 
compte tenu de la constance des amplitudes de diffusion des noyaux avec 
l’angle 0, il existe une relation linéaire entre les amphitudes de diffusion b, 
et b,. des noyaux occupant respectivement les sites tétraédriques.et octaé- 
driques si l’on connaît la formule chimique du composé : 


2005 + br = 2/3 bca + 2/3 bc + 2/3 bros + Byne 


Les facteurs de structure deviennent alors des fonctions de b, et du 
paramètre de l’oxygène uniquement. L'ensemble des droites F/VI en 
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fonction de b, doivent avoir un point commun. La meilleure convergence 
du faisceau est obtenue pour b:—0,28+o,;or et u—g4, valeurs 
auxquelles correspondent B—0,50 +0,02; a —2,6+0,2; Y—o, avec 
La précision sur &, 6 et u est nettement améliorée par l’utilisation des 
neutrons. 
Rapportée à une maille, la distribution métallique du composé est 
finalement la suivante : 


(Cu, 65 Fe: c Mn: 75) (Cu, 65 Fe; 7 Crs,s Mn:;,:5) O2. 


La valeur du facteur d’inversion du cuivre est à rapprocher de celle 
obtenue par Ohnishi (*) dans l'étude du composé Cuf(Fe, Cr)O, 
B — 0,58 + 0,05. Le chrome se trouve en totalité dans les octaëdres, 
ainsi que l’on pouvait s’y attendre; de ce fait, la localisation du manganèse 
est plus précise que si l’on était en présence d’un mélange de chrome et 
de manganèse dans les sites tétraédriques. Le manganèse a d’ailleurs, 
dans ce mixte, la même distribution que dans Mn:0,, ce qui semble normal 
étant donné la température de préparation [(*), (°)]. 

La précision des résultats est comparable à celle obtenue sur des spinelles 
à trois cations, et la méthode doit permettre d’observer les variations de 
distribution consécutives aux traitements thermiques. 

Une étude magnétique du composé, permettant entre autres de vérifier 
nos résultats obtenus en diffraction, est en cours au laboratoire. 


(*) Séance du 31 mars 1969. 

(*) M. GRENoT et M. HUuBER, Comptes rendus, 261, 1965, p. 5124. 

(?) M. HuBER, J. Chim. Phys., 57, n° 3202, 1960, p. 227. 

(5) N. BAFFIER et M. HUBER, Comptes rendus, 252, 1961, p. 2872. 

(*) M. GRENOT et M. HUBER, Comptes rendus, 257, 1963, p. 3074. 

(5) M. Ounnisui et T. TERANISHI, J. Phys. Soc. Jap., 16, 1961, p. 35. 
(6) SANJANA, Biswas et SINHA, J. Sci. Ind. Res., 19 B, 1960, p. 415. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Dérivés acétyléniques a-sulfoniques et première 
synthèse de dérivés acétyléniques a-sulfoniques «'-siliciés. Note (*) de 
MM. Raymonp Caras et Pauz Bourçrois, transmise par M. Charles 
Dufraisse. 


Peu de dérivés z-sulfoniques des alcynes sont connus. Les auteurs ont synthétisé 
le phénylacétylènesulfonate et le chloro-3-propynesulfonate de trialcoylsilyle 
à partir des acétyléniques «-siliciés correspondants. 

En utilisant des dérivés bis-trialcoylsiliciés de l’acétylène, ils préparent des 
trialcoylsilylacétylènesulfonates siliciés. Par hydrolyse de ces derniers, il a été 
D D les acides sulfoniques siliciés correspondants qui n’avaient jamais 

signalés. 


L'étude des composés acétyléniques «-sulfoniques a donné lieu jusqu'ici 
à peu de travaux. Dombrovsky et Prilutsky (*) ont obtenu les sels métal- 
liques (Ba, K) des acides acétylènesulfonique et .hexyne-1-sulfonique par 
action du «-dioxanne, SO; » sur les acétyléniques correspondants. 
: Gladshtein et Soborovskii (?) signalent la formation du chlorure de 
chloracétylènesulfonyle par action du magnésien de l’acétylène sur le 
chlorure de sulfuryle; enfin, l’acide N-diéthylamino-3-propyne-1-sulfo- 
nique a été décrit dans un brevet (*). 

Nous avons synthétisé quelques esters siliciés d’acides acétyléniques 
«-sulfoniques par insertion du groupement SO: du chlorosulfonate de 
triméthylsilyle (I) entre les atomes de carbone et de silicium des alcynes 
æ«-siliciés. : 

L’équation de la réaction est la suivante : 


ZC=CSIR, + CISO:Si(CHs)s —+ (CH:):SiCI + ZC=CSO,SiRs. 


Des réactions d'insertion de SO; par ce procédé nous avaient permis 
de préparer les arylsulfonates, vinylsulfonates et alcoylsulfonates de 
trialcoylsilyle (*). | 

1. SYNTHÈSE D’ESTERS SILICIÉS D'ACIDES ACÉTYLÉNIQUES @-SULFO- 


NIQUES. — À. Ces composés sont obtenus avec des rendements inté- 
ressants lorsqu'on utilise des alcynes siliciés du type ZC=CSIiR, dans 
lesquels 2 = CH; ou CICH. 


Ainsi (1) réagit sur le phényléthynyltriméthylsilane pour donner le 
phénylacétylènesulfonate de triméthylsilyle (IT) (Rdt 55 %)). 
L’équation de la réaction est la suivante : 


CH, C=CSi (CHs)s-+ CISO: Si (CH:)s —> (CHs):SiCI + CH, C=CSO: Si (CH a. 


É 160-1620; n°° 1,5182; d° 1,226. | 

Cia Hu 0,SSi : calculé %, C 51,96; H 5,51; S 12,59; trouvé %,, C 51,10; 
H 5,41; S 12,65. 

La structure a été déterminée par ses caractéristiques physiques et 
chimiques. | 

GC. R., 1969, 1er Semestre. (T. 268, No 17.) Série C — 97 
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Infrarouge : Y(C=C) : 2195 cm *; R. M. N. : CH, 7,45.10*; Si(CH:);, 
0,5.10 *. 

La masse moléculaire correspond à celle donnée par la spectrométrie 
de masse. 

Par action d’une solution de soude sur (11), nous n’obtenons pas le 
phénylacétylènesulfonate de sodium mais le benzoylméthanesulfonate de 
sodium : la fonction acétylénique a été hydratée pour donner l’acide sulfo- 
nique cétonique. Dombrovsky et coll. (*) obtiennent ce même composé 
par action du « dioxanne, SO, » sur le phénylacétylène. 

(1) réagit dans les mêmes conditions que précédemment avec le chloro-3- 
propynyl-1-triméthylsilane pour donner le chloro-3-propyne-1-sulfonate 
de triméthylsilyle : CICH,C=CSO,Si(CH:); (Rdt 55 %). 

a111-1130; nj 1,4608; d, 1,200. 

Ce Hi: CIO, SSi : calculé %, C 31,78; H 4,85; S 14,13; CI 15,67; trouvé Vo: 
C 31,25; H 4,91; S 14,11; Cl 15,20. 

D aouge v(CÆC) : 2 228 cmt; R. M. N. : CH, 4,29. 107"; Si(CH:)s, 
:0,48.10 *. 

B. Dans les cas où Z est un groupement alcoyle, nous n’obtenons pas 
les esters sulfoniques précédents mais des composés éthyléniques siliciés 
et sulfoniques bien cristallisés, de structure vraisemblablement cyclique, 
dont la formule, d’après les caractéristiques physiques et chHRIques: 


paraît être la suivante ;: 
2—C—C—SiR; 
| | 


© ‘SO, 
| 
OS O 


| | 


Ils seront décrits ultérieurement d’une manière plus approfondie. 

2. SYNTHÈSES D'ESTERS SILICIÉS D'ACIDES ACÉTYLÉNIQUES @-SULFO- 
NIQUES @’-SILICIÉS. — Le chlorosulfonate de triméthylsilyle réagit à 
température ambiante sur les bis-(trialcoylsilyl) acétylènes. Avec le bis- 
(triméthylsilyl), acétylène, nous obtenons le triméthylsilylacétylènesulfo- 
nate de triméthylsilyle (Rdt 80 %). ) | 


Éy 1050; n$° 14428: d;° 1,015. 

C3 HisO:SS1 : calculé %, C 38,40; H 7,20; S 12,80; Si 22,40; trouvé 4, 
C 38,30; H 7,21; S 12,97; Si 22,97. 

Dr tOURe : Y(CÆC) : 2142 cm *; R.M.N. : Si(CH:):, 0,3.107* 
et 0,42.107 

Par hydro de l’ester silicié précédent, nous obtenons l’acide tri- 
méthylsilicié sulfonique correspondant : 


:0 
(CH:):SiC=CSO; Si (CH:)s —> (CH:):SiC=CSO, H, 2H,0. 


OT : £ 
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F 1029; I. À. : calculé, 261; trouvé, 253. 

C; H,,0,5S81 : calculé %, C 28,04; H 6,54; S 14,95; Si 13,08; trouvé %, 
C 28,19; H 6,59; S 15,32; Si 13,04. 

Nous vérifions que l’hydrolyse a respecté le groupe [(CH:):SiC=CSO;] 
en revenant, à partir de l’acide, à l’ester silicié de départ au moyen d’un 
agent de silylation tel que le Ghényltrimethylsilane. 

Avec le bis-(triéthylsilyl) acétylène, nous synthétisons le triéthylsilyl- 
acétylènesulfonate de triéthylsilyle (Rdt 65 %) : : 


(Ce Hs SiC=CSO; Si (Ce H;)s. 


É, 150-1520; n°° 1,4682; d}° 0,994. 

Ci 300: SSi : calculé %, C 50,29; H8 08: S 9,58; S1 16,76; trouvé %Y,, 
C 50,10; H 8,96; S 9,50; Si 16,82. 

Infrarouge : (CC) : 2140 cm°*; R. M. N. : Si(C: H5)s, massif à r.107* 

Par hydrolyse, nous isolons l’acide acétylénique  sulfonique 
(Ca H5)3 S1C=CSO;: H, 2H:0, F 63-640. I. A. : calculé, 218; trouvé, 216. 

En conclusion, il est possible de sulfoner certains dérivés acétyléniques 
siliciés de la même façon que les aryltrialcoylsilanes, les vinyltrialcoyl- 
silanes et les tétraalcoylsilanes. Notre méthode paraît donc très générale. 

Dans le cas des dérivés disiliciés de l’acétylène, nous synthétisons des 
esters sulfoniques siliciés, hydrolysés en acides acétylène a-sulfoniques 
«’-trialcoylsiliciés qui n’avaient jamais été préparés. 

Nous montrerons ultérieurement que les facteurs électronique etstérique 
permettent d'interpréter les réactions que nous avons décrites. 


(*) Séance du 21 avril 1960. 

(!) À. V. Domgrovsky et G. M. PriLuTsky, J. Gen. Chem. U.S.S.R., 25, 1955. 
p. 1887. 

() B. M. GLADSHTEIN et L. S. SoBorovskntr, Zhur. Obshch. Khim, 30, 1960, p. 1574, 

(6) H. M. Here et H. HoFFMANN, Ger. n° 1.235.101, 1967; GC. A. 67, 1967, p. 28 
et 776. 

() R. CALASs, P. Bour@gois et N. DUuFFAUT, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 243. 


(Laboratoire de Chimie organique 
et Laboratoire des Composés organiques 
du Silicium et de l’ Étain 
associé au C. N.R.S., 

Faculté des Sciences de Bordeaux, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de quelques dérivés de l’acide indol-3 
” acétique. Note (*) de MM. Acserr Lespacnor, Cuarces LEsPAGNoOL et JraN- 


Pierre HexicuarT, présentée par M. Jean Roche. 


Préparation d’indoles à partir des dérivés plus ou moins substitués de l’acide 
a-phényl £-benzoyl propionique. ; 


L'introduction en thérapeutique de nouveaux dérivés de l’indole, accen- 
tuant l’intérêt de réalisations plus anciennes en relation avec cet hétéro- 
cycle, nous a amenés à tirer parti d'acides cétoniques préparés à d’autres 
fins [(*), (*)] pour les transformer en dérivés indoliques. Nous disposions, 
en effet, d’une notable quantité d’acide &-phényl B-benzoyl propionique (A), 
préparé suivant le mode opératoire décrit dans la littérature (). Ce composé 
présentant une structure apparentée à celle de l’acide lévulique (B), nous 
avons étudié son comportement comparativement à celui de ce dernier 


acide et plus spécialement vers des dérivés de l’indole, 


Cs PS ne OH CH;—CO—CH,—CH,—COOH 
i 
Cs Hs 
(A) (B) 


Nous décrivons ici l’action de phénylhydrazines sur l’&-phényl B-benzoyl 
propionate de méthyle et de certains de ses dérivés de substitution et le 
passage des phénylhydrazones à des dérivés indoliques. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — 1. PRÉPARATION DES ACIDES. — La méthode 
générale est rappelée ci-dessous : 


i Ar—CO—CH; + OHC—Ar —+ Ar—CO — CH—CH— Ar 
è à halcone 
À / + HCN 


——+ Ar—CO—CH,—CH—Ar 
| 


| 


Ar—CO—CH;—CH—Ar' <—— Ar—CO—CH,;—CH—Ar 


CN 


| : 
COOH CO OCH; 


Le nitrile est préparé par action de la cyanhydrine de l’acétone en solu- 
tion méthanolique et en présence de carbonate de sodium à 10 % (*). 
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Le nitrile est transformé en ester par l'intermédiaire du chlorhydrate 
d’iminoester (*). 
Points de fusion. 


Ar =C;Hy Ar =CH, Ar =C;H,—OCH,, 
Ar=C;H,.  Ar’=C,H,—OCH, Ar=C,H,—OCH,.: 
Se ot nos dia se 1260 . 1180 1199 
CN 
Pr ere A 104 106 96 
CO OCH; | 
Ar—CO—CH;—CH—Ar........... 153 160 170 
COOH 
2. ACTION DES PHÉNYLHYDRAZINES AVEC LES ACIDES Y-CÉTONIQUES ET 
LEURS ESTERS. — Nous prendrons comme type de description la condensa- 
tion de la phénylhydrazine avec l’«-phényl 6-benzoyl propionate de méthyle. 
1° Phénylhydrazones et triphénylpyridazinones. — Quand on agite à 


froid pendant 12 h un mélange d’acide ÿ-cétonique en solution dans l’acide 
acétique et d’une phénylhydrazine (‘) en proportions équimoléculaires, 
il se forme un précipité de la phénylhydrazone correspondante : 
CeH—NH—N=C—CH,—CH—COOH (F 122-123°C). 
| | 
CH; Cl; 


Îl en est de même avec l’ester de l’acide cétonique. 

— Quand on chauffe au bain d’huile, le mélange en quantités équimo- 
léculaires d’ester et de phénylhydrazine à 180°C, en maintenant cette 
température pendant une heure sans solvant, 1l y a cyclisation de la phé- 
nylhydrazone en triphénylpyridazinone : 


Fe 
C 
œ: 
N CH 
S N 
Cls NT Css 
0 
Analyse. 
C. H. N. 0. 
Calculé suisses 80,98 5,52 . 8,59 4,90 
LTOUVE res ssiesise 79 , 84 5,52 8,85 5,33 


2° Passage aux indoles par le procédé de Fischer. — Cette réaction consiste 
à cycliser des phénylhydrazones d’aldéhydes ou de cétones en présence de 
chlorure de zinc pour obtenir des dérivés indoliques avec élimination 
d’ammoniaque. 


/ 
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[D’autres agents de condensation ont été proposés tels que par exemple, 
les acides chlorhydrique (°) et sulfurique.] 

MopE oPÉRATOIRE. — Nous avons généralement mis en œuvre 1/200 mole 
de phénylhydrazine et la quantité équimoléculaire des esters phénylbenzoyl- 
propioniques en présence de 13,5 g de chlorure de zinc. Le chauffage est 
maintenu vers 190° pendant 30 mn. Pour purifier le produit, on le dissout 
dans l’éther après l’avoir broyé et on élimine le chlorhydrate de phénylhy- 
drazine et le chlorure de zinc par de l’eau acidulée. On sépare la couche 
éthérée et l’on concentre cette solution. On précipite le produit par addi- 
tion progressive d’éther de pétrole et on le recristallise dans l’alcool. 


R2 





G H N. O CI 

a Calculé 9 5,5 38 
R:=H 1620C ( culé %,......... 80,94 57 4,11 9, _ 
R:=H lt Trouvé sr pee 81,17 5,48 4,15 9,34 e 
R, = H ; 
en. 1560C Calculé %,......... 73,50 4,79 3,73 8,52 9,45 
R. = CI Trouvé He... 73,50 4,97 3,88 8,68 9,24 
R;, =H 

_— Calculé status 77,02 5,67 3,77 12,93 _ 
a | 1840C Trouvé %......... 75,85 5,68 3,78 12,91 — 
R1 = OCH 
R. = OCH. 176€ | Calculé Dia iées 74,81 5,74 3,49 15,96 LL 
R.= Cl Trouvé %,........, 74,01 5,792 3,61 15,68 = 


(*) Séance du 9 avril 1969. - 

(:) À. LESPAGNOL, J.-P. HENICHART et J.-C. CaziN, Bull. Soc. Pharm. Lille, n° 1, 1968. 

(?) A. LESsPAGNOL, J.-P. HENICHART et J.-C. et M. CaziN, Bull. Soc. Pharm. Lille, 
n° 2, 1968. 

() Berrs et DAvEY, J. Chem. Soc., 1958, p. 4193. 

(9) W. DAvEY et D. J. Tivey, J. Chem. Soc., 1958, p. 1230. 

(5) N. B. : Phénylhydrazine et p-chlorophénylhydrazine. 

(6) SHAW, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 4319. 


(Laboratoire de Pharmacie chimique, 
Faculté de Médecine 
et de Pharmacie, 
1, place de Verdun, 59-Lille, Nord.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de formyl-deutérioformyl-pyridines, de leurs 
N-oxydes et de la deutério-5 pyrido [2.3-d] pyridazine. Note (*) de MM. Guyx 
Quéeunxer, Micnez Azras et Pauz Pasrour, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Les formyl-deutérioformyl-pyridines sont synthétisées par réduction des diéthoxy- 
méthyl-pyridines carboxylates d’éthyle à l’aide de deutériure d'aluminium et de 
lithium. Les produits deutériés obtenus permettent d'interpréter les spectres 
de R. M. N. des diformylpyridines et des diformylpyridines N-oxydes. 


1. PRÉPARATION DES FORMYL-DEUTÉRIOFORMYL-PYRIDINES. — Les for- 
myl-2 pyridines carboxylates d’éthyle-n (n—3, 4, 5) que nous avions 
préparées (*) par réduction sélective à basse température des pyridines 
dicarboxylates d’éthyle-2, n sont acétalysées par le mélange orthoformiate 
d’éthyle, acide chlorhydrique, éthanol, afin d’éviter au cours des réac- 
tions ultérieures la réduction de la fonction aldéhyde. 

Les diéthoxy-méthyl-2 pyridines carboxylates d’éthyle-n ainsi obtenues 
sont réduites à — 70°C par le deutériure d’aluminium et de lithium en 
diéthoxy-méthyl-2 deutérioformyl-n pyridines qui sont enfin hydrolysées 
en milieu chlorhydrique aqueux en formyl-2 deutérioformyl-n Pr 


COOC:H k5 
L 2H5 (3,45) COOC>Hs conce Ha 
K | AL _AUisobut}2H_ HC(OC:Hs 3 


CO0C Hs nu 


CDO | | 
CDO 
Li AD H.0® S 
me *[L”| —— C7 
CH(OCo5Hs)9 N CHO 


a. Formyl-2 deutérioformyl-3 pyridine. — À partir de la formyl-2 pyri- 
dine carboxylate d’éthyle-3 nous isolons successivement : 

— la diéthoxyméthyl-2 pyridine carboxylate d’éthyle-3. Liquide n5' 1,485. 

Analyse : Cis His NO,, calculé #, C 61,66; H 7,5; N 5,54; trouvé %Y, 
C 62,0; H 7,2; N 5,0. 

R. M. N. (CDCL, ô/TMS) : H:8,9.10 *; H, 8,2; H, 7,45; H(CH) 6,3; 
H (CH: ester) 4,42 ; H(CH acétal) 3,65 ; H(CH, ester) 1,4; H(CH,; acétal) 1,23; 

— la deutérioformyl-3 diéthoxy-méthyl-2 pyridine. n5° 1,490. 

Analyse : Cia Hi, DNO:, calculé #, C 62,86; H 7,60; trouvé %, C 63,0; 
H 7,7. 
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R. M. N. (CDCL, /TMS) : H:8,7.10 7‘; H,8,3; H: 7,4; H(CH) 5,62; 
H(CEH) 3,72; H(CH:) 1,2; 

— la formyl-2 deutérioformyl-3 pyridine. F 520C, 

Analyse : C:H, DNO;, calculé %, C 61,76; H 4,41; N 10,29; trouvé %, 
C61,4; H4,4; Nro,r. 

R. M. N. (CDCL, d/TMS) : H (CHO) 10,2.107*; H, 8,9; H, 8,3; H, 7,6. 

b. Formyl-2 deutérioformyl-4 pyridine. — La formyl-2 pyridine carboxy- 
late d’éthyle-4 est acétalisée en diéthoxyméthyl-2 pyridine carboxylate 
d’éthyle-4 : liquide incolore, n° 1,480. 

Analyse : Cis H:9 NO, calculé %, C 61,66; H 729 N 5,54; trouvé %Y, 
C61,3; H7,5; N 5;rr. 

R. M. N. (CDCL, d/TMS) : Hs 8,8.10 *; H; 8,19; H, 7,84, H(CH), 5,57; 
H(CH; ester) 4,45; H(CH, acétal) 3,7; H(CH;, ester) 1,41; H(CH,; 
acétal) 1,26. 

Fe Drodure, est réduit en diéthoxyméthyl- 2 deutérioformyl-{4 pyridine. 

° 1,5or. 

PS : Ca His DNO:, calculé %, C 62,86; H 7,60; N 6,67; trouvé %, 
C 63,0; H 7,2; N 7,0. 

R. M. N. (CDCL, 9/TMS) : Hs 8,82.10°, H; 7,98; H; 7,64; H(CH) 5,54; 
H(CH:) 3,68; H(CH:) 1,25. 

Par hydrolyse acide on obtient la formyl-2 deutérioformyl-4. F 700C. 

Analyse : C; H, DNO:, calculé %, C 61,76; H 4,41; N 10,29; trouvé %, 
C61,4; H4,0; N 10,4. | 

R. M.N. (CDCL, d/TMS) : H(CHO) :0,16.10 *; Hs9,07; H: 8,36; 
Hs 7:97. 

c. Formyl-2 deutérioformyl-5 pyridine. — La formyl-2 pyridine carboxy- 
late d’éthyle-5 s’acétalise en diéthoxyméthyl-2 pyridine carboxylate 
d’éthyle-5 : liquide n° 1,488. 

Analyse : Ci5 His NO,, calculé %, C 61,66; H 7,50; N 5,54; trouvé %, 
C61,8; H9,3; N 5,8. 

R. M. N. (CDCL, 9/TMS) : Hs 9,25.10*; H, 8,38; H, 7,93; H(CH) 5,55; 
H(CH, ester) 4,44; H(CH; " 3,70; H(CH; ester) 1,40; H(CH; 
acétal) 1,23. 

La tin de ce cOrpose par LAID, conduit à la diéthoxyméthyl-2 
deutérioformyl-5 pyridine. n5° 1,495. 

Analyse : Ci4 His DNO:, calculé %, C 62,86; H 7,6; trouvé %, C 62,7; 
H 7,6. 

k M. N. (CDCL, à/TMS) : Hs 9,04.10-*; H, 8,2; H; 7,78; H(CH) 5,52; 
H(CEHL) 3,68; H(CH:) 1,22. 

Enfin ce dernier composé est RSRINES en formyl-2 deutérioformyl-5 
pyridine. F 650C. l 

Analyse : C; H, DNO:, calculé %, GC 61,76; H 4,41; N 10,29; trouvé %, 
C61,5; H4,1; N 10,3. 

R. M. N. (CDCIL, à/TMS) : H(CHO) 10,16.10 *; H, 9,26; H, 8,38; H 8,1. 


C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 268 (28 avril 1969). Série GC — 1533 


2. PRÉPARATION DES FORMYL-DEUTÉRIOFORMYLPYRIDINES N-OXYDES. — 
De manière à protéger de l'oxydation les diéthoxy-méthyl-deutérioformyl 
pyridines, on les acétalise par le mélange orthoformiate d’éthyle, éthanol, 
acide chlorhydrique. 

Les acétals obtenus sont alors peroxydés par l'acide monoperphta- 
lique à o°C. 

Après décomposition de l’excès d’acide monoperphtalique et hydrolyse 
acide du mélange réactionnel, on isole les formyl-deutérioformyl-pyridines 
N-oxydes : 


ZS °20 (22,5) SL CD(OC>Hs)2 de CDO 
4, 3 
CA _HCOCeHs)s _ (I 1 con K_| 
————_——__——Je 
N N 


CH(OC2H5), Hi N° “CH(OCzHs)s 8.H30? À CHO 


a. Diéthoxy-méthyl-2 diéthoxy-deutériométhyl-3 pyridme. n° 1,473. 

R. M. N. (CDCL, 5/TMS) : H, 8,5.10—*; H, 8,0; H, 7,25; H(CH) 5,6. 

Formyl-2 deutérioformyl-3 pyridine N-oxyde. F 1289C. R. M. N. (DMSO 
deutérié, à/DMSO) : H(CHO) 7,88.10 *; H:6,1; H,H, 5,21. | 

b. Diéthoxyméthyl-2 diéthoxy-deutériométhyl-4 pyridine. n;° 1,467. 

R. M. N. (CDCIL, à/TMS) : H4 8,65.10*; H 7,7; Hi 7,38; H(CH) 5,5; 
H(CH) 3,59; H(CH:) 1,23. 

Formyl-2 deutérioformyl-4 pyridine N-oxyde. Solide blanc. F 1480C. 

R. M. N. (DMSO deutérié, 0/DMSO) : H(CHO) 7,83.10 ‘; H4 6,03; 
EH 5,76; H, 5,58. 

c. Diéthoxy-méthyl-2 diéthoxy-deutériométhyl-5 pyridine. É, 1300C. 

R. M. N. (CDCL, d/TMS) : H, 8,69.10—*°; H, 7,87; Hs 7,6; H(CH) 5,5; 
H(CEL) 3,65; H(CH:) 1,24. 

Formyl-2 deutérioformyl-5 pyridine N-oxyde. Solide blanc. F 2080C. 

R.M.N. (DMSO deutérié, à/DMSO) : H(CHO) 3,85.10*; H, 6,31; 
H, H, 5,36. | 

3. PRÉPARATION DE LA DEUTÉRIO-) PYRIDO [2.3-d] PYRIDAZINE ET DE 
sON N;-oxypE. — La formyl-2 deutérioformyl-3 pyridine est condensée 
avec l’hydrazine anhydre. | 


D 

IS NHe 27 TN 

Ÿ | F | ŸS | N 
CHO NH N TZ 


On isole ainsi la deutério-5 pyrido [2.3-d] pyridazine. F 1520C. 

Analyse : C;:H,DN:, calculé %, C 63,64; H 4,60; N 31,90; trouvé %, 
C 63,7; H 4,0; N 32.6. : 

R. M. N. (CDCIL, à/TMS) :: H, 9,63.10—*; H: 0,31; H,8,40; H: 7,88. 

De même en condensant la formyl-2 deutérioformyl-3 pyridine N-oxyde 
avec l’hydrazine on obtient la deutério-5 pyrido [2.3-d] pyridazine N, 
oxyde. F 2r160C. 
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R. M. N. (DMSO deutérié, /DMSO) : H, 7,57.10"; H, 6,41; H; et H, 5,53. 

4. APPLICATION A L’INTERPRÉTATION DE SPECTRES DE R.M.N. — 
La comparaison des spectres de R. M. N. des diformyl-2.3; -2.4;-2.5 pyri- 
dines [(?), (*)] des diformyl-2.3; -2.4; -2.5 pyridines N-oxydes (*) et de 
leurs isomères deutériés préparés ci-dessus permet d’attribuer avec certi- 
tude, leurs signaux aux protons aldéhydiques. 


TABLEAU. 
Isomère cts, -2.3. 2.4. -2.5, 
RS EE nn nn, EE ee 
Proton aldéhydique. 2. 3. 2. 4. 2. ÿ. 


Car 10,2 10,8 10,15 10,21 10,16 10,28 
N , 
QE 
N CHO 10,2 — 10,16 _ 10,16 = 


(CD CLa, B/TMS) 


Gr 
N CHO 7, 83 7,958 7, 88 7,56 7,86 7,54 
Ÿ 
0 
CDO 
CHO | 
N 7,88 e 9,83 = 9,85 su 


0 
(DMSO deutérie,8/DMSO) 


} 


Notons que nous avons tracé le spectre du mélange de la diformyl- 
pyridine et de son isomère deutérié lorsque les écarts entre signaux aldéhy- 
diques sont faibles, afin d’éliminer les imprécisions de mesure. 

On interprète de la même façon les spectres de R. M. N. de la bis 
(diéthoxy-méthyl)-2.3 pyridine, de la pyrido f2.3-d] pyridazine (*) et 
de la pyrido [2.3-d] pyridazine N; oxyde (*). 

Signalons que la synthèse de ces composés deutériés facilitera l’étude 
de l’hydratation et de l’hémiacétalisation des diformyl pyridines et de 
leurs N-oxydes. 


(*) Séance du 24 mars 19609. 

(1) G. QUÉGUINER et P. PASTOUR, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 185. 

() G. QuÉGuINER et P. PaAsrour, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1335. 

() G. QuÉa«auINER et P. PaAstTour, Bull. Soc. chim. Fr., 10, 1968, p. 4117. 

() G. QuÉauINER, M. ALas et P. PAsTouRr, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 824. 


(Institut National Supérieur 
de Chimie industrielle de Rouen, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jnfluence des substituants dans les transpositions de 
Cope-Claisen d’éthers vinyliques 8, B'-biéthyléniques. Cas des cycles. 
Note (*) de MM. SerGe BDancz et Pierre CREssoN, présentée par 


M. Henri Normant. 


La vinylation d’ols x, «’-biéthyléniques dont une double liaison appartient à un 
cycle (en C; ou GC:) conduit à des diénals isomères. Leur formation est reliée à la 
stéréochimie de l’éther vinylique intermédiaire. 


On sait (‘) que l’action de l’éthoxyéthylène sur les alcools biéthylé- 
niques (1) conduit à des diénals isomères ([[), dont le pourcentage dépend 
de la nature de R et R’. 


R—CII—CII—CIIOII—CH—CII.R' + E—O0—CH—CIL 
(1) 
+ R.CH—CII-CH—CH—CH—CII —CIIO 
| 
(R) .R 
(R) 
(ID) 
La réaction met en jeu un éther vinylique E qui se transpose par une 
sigmatropie (3,3) en diénals isomères (Il). 


CH 
. TK | 
1 Eau CHR = I 
OÙ CH 
CHE 


Il nous a paru intéressant d'étudier la participation d’une liaison endo- 
cyclique. Nous avons choisi les cycloalcénylpropenols substitués ([IT) : 


Gén 17 s 
-—- ml 


OH 
(a) R = H, n = 3; 
(b) R = CH, n= 3; 
(c) R = H, n = 4; 


(4) R=CHs, , n=4. 


Dans tous les cas, on observe une transposition du côté du cycle. Son 
importance reste faible pour (I[Ila) et (III c), dont les autres doubles liaisons 
ne sont pas substituées, mais devient très importante dès que l’on introduit 
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sur cette liaison un méthyle en trans. Il est même possible de la favoriser 
à 100 % si on substitue au groupe propényle un propynyle (résultats non 
publiés), 

L’énynal (VIT), unique, obtenu dans le cas du (cyclopentène-r) yl-1 
propyne-2 ol provient de la sigmatropie (3,3) intéressant seulement le 


système éthylénique. 
s 
IN L 
CY+ Et-0-CH=CHo . 
OH : 
0 VI 


Nous donnons ci-dessous les constantes physiques et les rapports des 
diénals isomères (V) et (VI) correspondant respectivement aux deux types 
de transposition des ols (IV) vinylés. 


\ 


Les rendements en produit transformé sont bons (60 à 70 %) et l’alcool 
(II) n'ayant pas réagi est récupéré. 


EVA RL de 


VI 
DIÉNALS. 

É (NV) (WI) 

ol (IV). oC(/mm Hg). Rp. ÂM(Et OH): €. ’ %: %: 
d'isidises « 60-65/0: 1,5139/ss 247 21 400 89 11 C10H14 O 
Deus . 58-61/0,01 I ,5135/2s 242 15 600 50 50 C1 Hi60O 
Civisrise 84—89/0, 05 1,5170/2s 235 23 400 88 12 C11 H100 
dis . 65/0,005 I ,5155/23 236 24 000 65 35 C12 His O 


En R. M. NN. les structures (V a) et (Vc) présentent comme dans les 
autres séries (*) un singulet élargi pour le proton aldéhydique. On observe 
aussi une non équivalence des protons du CH; en &« du C—0O pour les 
diénals (V b), (Vd) et (VIT). 

L'analyse des diénals (V d) et (VI d) s’est révélée difficile en chromato- 
graphie gazeuse et en R. M. N. 


Les phases silicones E, suffisantes pour séparer leurs homologues (V c) 
et (VIc) sont inefficaces. En R. M. N,., le triplet du proton aldéhydique, 
centré à 9.58.10 *, semble unique alors que les deux triplets de (V b) et 
(VI b) centrés à 9,61 et 9,71.107* sont très nets. 


La dilution dans le benzène sépare mal les deux massifs. 
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La détermination s’est faite sur le doublet du méthyle R de (V d) dont 
l'intégration donne un défaut de 35 % (à 5 % près) par rapport au proton 
du CHO. Le méthyle de (VId) se trouve dans le même massif (1,33 à 
1,66.10*) que celui des CH, du cycle, non liés à un carbone sp». 


(*) Séance du 31 mars 1960. | 
() P. CrEssoN et S. BANCEL, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 409. 


(Laboratoire de Synthèse organique 
de l’École Nationale Supérieure 
de Chimie, 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Problèmes de stéréochimie chez les dérivés disub- 
stitués 1.2 du ferrocène. Note (*) de MM. CLaune MoisE et JEAN TIROUFLET, 
transmise par M. Henri Normant. 


Recherches de la configuration relative de divers couples de diastéréoisomères 


—CH: A (1) 

du type Fc : 

: TROUS (2) 
5 OH 


7 
Nous avons indiqué récemment la préparation de divers couples de 


| : —CHA (1) | or 
diastéréoisomères du type Fc et étudié la manifestation des 
D (2) 
R 


phénomènes d’induction asymétrique rencontrés au cours des synthèses 
utilisées (*). La chiralité métallocénique implique des problèmes analogues 


—CH,A (1) 
pour l’accès aux alcools tertiaires correspondants : Fe | 
; —COH (2) 
TN 
R. RER’ 


Si l’on oppose le dérivé lithien 1 (racémique) à l’acétophénone, on obtient 
un mélange des deux alcools diastéréoisomères 5 et 6. La séparation chroma- 
tographique ne peut être réalisée à ce stade mais, après quaternisation 
du mélange et cristallisation fractionnée, on isole les deux sels quaternaires 
correspondants : (C2 H2s NO Fel), 7, Fa 20500 et 8, Fix 2100C. 

Les pourcentages des deux alcools obtenus sont sensiblement les mêmes 
et l'absence de stéréospécificité, déjà signalée dans l’addition sur 
Co H3CHO (‘), est caractéristique d’une réaction d’addition évoluant 
par l’intermédiaire d’un complexe intermédiaire non cyclique. 

Pour bénéficier d’une stéréospécificité marquée, on doit utiliser comme 
précurseurs les deux cétones 2 et 4 qui autorisent la formation de complexes 
intermédiaires cycliques. L'action de l’iodure de méthylmagnésium sur 
la cétone 2 (*) conduit effectivement à un seul aminoalcool 5 (C:1 Ha NO Fe), 
F g20C. L’alcool diastéréoisomère 6, F 780C, est obtenu parallèlement et 
sélectivement par action du bromure de phénylmagnésium sur la cétone 4. 

Pour accéder à la cétone 4, nous avons tenté successivement différentes 
voies : 

— l’acétylation directe du N, N-diméthylaminométhyl-ferrocène conduit 
sélectivement au dérivé 1.1’ et non au dérivé 1.2; 

— la condensation directe du hthien {1 sur l’acétonitrile ou sur 
le N, N-diméthylacétamide donne des rendements très faibles ; 


dd 
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— par contre, l’action du méthyllithium sur le sel 3 donne avec des 
rendements très acceptables une huile rouge instable dont les caractéris- 
tiques spectroscopiques correspondent à la cétonc 4 (C5 Eio NO Fe). 


TABLEAU. 

CR, CEN _. —CH:N(CH:): (1) cn re —CH:N (CH): (1) 
ti (2) CO; Li (2) 

1 8 

[en 

re] —CH:N(CH:): (1) _ —CH2N (CH): (1) 
—COC:H; (2) RAR | —COCH; (2) 

2 4 


CH, Hgl | l Ce Ils HgDre 


DR F J80C) 6 
| FD Sr (2) FO) 


| CH; | | 


—CH:N(CH:)f, I- (1) 
7 (F20500) Fc (F 21000) 8 
re (2) 
—CH, OH (1) 
9 (F150o0C0) Fe (F 1630C) 10 
TS (2) 
Ce Hs 


Après quaternisation des deux alcools 5 et 6 en iodures 7 et 8, on 
arrive finalement aux deux glycols diastéréoisomères : hydroxyméthyl-1 
[&-hydroxy «-phényl-éthyl]-2 ferrocènes (C:5H:902Fe), 9, F 1500C et 
10, F 1630C. 

La configuration relative des deux éléments d’asymétrie apparaissant 
dans les couples de diastéréoisomères 5/6, 7/8 et 9/10, peut être établie 
par deux voies différentes. 

On peut tout d’abord remarquer que, lors de la synthèse magnésienne, 
l’addition des groupements alcoyles résulte vraisemblablement d’un glis- 
sement exo à partir d’un complexe de transition cyclique tel que 11. 

D'autre part, une analyse R. M. N. comparée des deux alcools 5 et 6 


—CH: N(CH:)2 (1) | 
et de leurs analogues Fc permet de fixer sans ambi- 


be OH (2) 
Ce Hs 


guité la configuration du centre d’asymétrie carboné relativement au 


groupe CH; N(CH;)2. 


NN 
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En effet, les spectres infrarouges des alcools cités ne présentent pas de 
bande vsn caractéristique à l’état solide. Mais on note, en solution dans le 
tétrachlorure de carbone, une large bande centrée à 3 200 cm‘ invariante 
avec la concentration. Ce comportement, en accord avec certaines données 
déjà connues [(*), (*)], manifeste la présence d’une forte liaison hydrogène 
qui « gèle » les deux diastéréoisomères respectivement selon 12 a et 12 b. 
La conformation ainsi imposée place les protons (ou les groupes méthyles) 
portés par le carbone alcoolique, dans des sites nettement différenciés. 





H H H H 
b. a b, a 
H N R'’ N\ \7 ) \ LAN / 
C NZ ms TN 
Mg 65 H 
c=0” ? y 
D ée 
R 
F 
! l 
d 
11 12 a 2 12 b 


En 12*a (position exo), les protons considérés apparaissent dans une zone 
où l’anisotropie magnétique globale du squelette ferrocénique doit entraîner 
un déplacement du signal vers les champs forts [(*), (")]. On doit observer 
l'inverse pour 12 b. Les données R. M. N. montrent effectivement une 
différence notable de déplacement chimique pour les protons envisagés, 
soit entre les deux alcools diastéréoisomères 5 et 6, soit entre les deux alcools 
secondaires correspondants que nous avons signalés précédemment : 


Alcools diastéréoisomères. 6.106 (H ou CH). 
—CH;N(CH:): (1) (F 1000C)...,.............. 5,91 
LS (2)  T17C). ss ssssssno ses ee 5,47 
FU 
—CH:N(CH:): (1) (F 780C)........... ie 1,96 
| —C(CH:)0H (2) (F g2°C)........ eo : . 1,71 
CU 


l f 


Ces caractéristiques permettent d'attribuer la configuration 12 a aux 
alcools, F 1170C (R = H), F g20C (R = CH:) et 12 b à leurs isomères 
respectifs, F 1000C (R = H) et F 780C (R = CH). 

Cette conclusion est conforme à celle attendue dans l’hypothèse d’une 
stéréospécificité imposée par le complexe intermédiaire cyclique 11. 

! Les spectres R. M. N. des structures 12 a et 12 b décèlent en outre la 
« non équivalence magnétique » des protons H, et H;. La constante de 
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couplage correspondante est de 13 Hz et la différence de glissement 
chimique varie, selon les cas, entre 1 et 1,3.10*. 


(*) Séance du 21 avril 1969. 

() C. Morse et J. TIROUFLET, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 414. 

() D. W. Szocum, B. W. RocxeTr et C. R. HAUSER, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, 
P. 1241. 

() M. HADLINGTON, B. W. RocxETT et À. NELHANS, J. Chem. Soc., 1967, p. 1436. 

(:) K. YAMAKAwA et M. HiIsoTOME, Tetrahedron Letters, 1967, p. 2827. 

(5) M. RosENBLuM et E. W. ABBATE, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 4178. 


(Laboratoire de Polarographie organique 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, Côte-d'Or.) 


C. R., 1969, rer Semestre. (T. 268, N° 47.) Série C — 98 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jsomérisation propargyl-allénylique des dérivés 
propargyuliques des éléments de la colonne IV b. Mécanisme réactionnel. 
Note (*) de MM. Mina Lequan, Gronces Guiicerm et ALain Jean, 
présentée par M. Henri Normant. 


D ÉSASSRVES propargyliques de l’étain peuvent:s’isomériser en alléniques par 
chauffage. 

Un mécanisme est proposé sur la base des considérations cinétiques, des effets 
électroniques et ‘stériques. Les solvants donneurs d'électrons provoquent une 
assistance nucléophile au niveau de lhétéroatome; les acides de Lewis inter- 
viennent sur l’insaturation. Dans les deux cas, se produit une ionisation de la 
liaison M—CH, et recombinaison des entités intermédiaires. 


Une étude antérieure a montré que les composés propargyliques de 
l’étain et du plomb sont susceptibles de s’isomériser par les solvants 
donneurs d’électrons (‘) et par les acides de Lewis (*). Les composés 
isologues du silicium et du germanium ne se prêtent pas à cette isoméri- 
sation. Elle a été récemment signalée dans le cas des dérivés de l’anti- 
moine (*). Ce type de réarrangement se trouve également dans les composés 
allyliques de l’étain (*) : 

n Cle 


Z 
(Cs Hi): Sn Fo CH: REA (Co Hs)s Sn—CH:—CH=CH—CH:. 


CH: 


La transposition propargyl-allénylique des composés propargyliques de 
l’étain peut être également effectuée par chauffage, sur le produit seul 
ou dissous dans un hydrocarbure, avec retournement de structure de la 
chaîne insaturée. Aucune réaction secondaire n’a pu être décelée. L’isomé- 
rnisation est totale et obéit à une cinétique de pseudo premier ordre corres- 
pondant à une énergie d’activation AE... de 24 + 2 kcal et à un facteur 


entropique AS* de — so u.e. (log A — 0). 


A 
(Ce Hi): Sn—CH;—C=CH mm (Cs Hi): Sn CH=C= CH. 


Sans solvant 


(F 8r°) (F 620) 
Température (°C). k.10—5s-1 (*}). 

1950 ss ccése Sas dise esse 77 
127 sans mana diese 6,0 (**) 
LiDE has Dei i tiens loin 2,4 
109,555 ser dite 1,5 
101, 03h naiss aces 0,7 


(*) Cinétique suivie en infrarouge. 
(**) Cinétique de contrôle par R. M. N. 
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La réaction doit passer en réalité par un stade bimoléculaire comme le 
laissent penser les effets de dilution ci-dessous. 


Isomérisation de (Cs H5)s Sn CH:—C=CH 
pendant 4h à 1309 dans la décaline. 


Concentration (mg/cm') % isomérisation. 
sans solvant...................,...,.. 66 
200 essaie ina ane 99 
FOOD NN ES an Ti entra sens 23 
DO noel 7,8 
DD isruttanimeio dits as dite 5,3 


Une addition d’iodotriphénylétain (5-20 %) augmente légèrement la 
vitesse de transformation. 

D'autre part, celle-ci diminue en passant du triphényl au tri p-tolyl 
et au tri o-tolyl-propargyl-étain. 


Kio7o 105 51 
(CH): Sn—CH:—C=CH non neo 6,0 
(p-CH: Cs H5)3—CH:—C=CH soso désire 5 , 3 
(O—CH: Ca Hs): —CH:—C=CH Sté etant es Code ra 2; 6 


Dans ces conditions, les composés du silicium et du”germanium ne 
s’isomérisent pas. 

L'ensemble des résultats obtenus permet d’envisager un mécanisme pour 
ce type de transposition dans les différentes conditions réactionnelles 
précitées. 

L’isomérisation implique une rupture de la liaison M—CH, la recombi- 
naison des deux entités ioniques intermédiaires conduit à l’isomère allé- 
nique. Îl s’agit en fait d’un système en équilibre dynamique et la réver- 
sibilité a lieu au niveau des isomères alléniques aussi bien qu’au niveau 
des isomères propargyliques comme le montrent un travail précédent (?) 
ainsi que les résultats complémentaires suivants : 


XCH, CæC—CH, (excès) 
(Cs H5): Sn CH; —C=C—Cs Hs (Co Hs)s Sn— CH; —C=C—CH; 
Mg/Éther/Zn CI, (catalytique) 


* 
NN 
(CH), Sn CH—C—CH-CRH, (excès) 
(Ce Hi): Sn—CH=C=CH: ee (CoH5)s Sn—CH=C=CH—CH; 
(CH): Sn—CD=C=CH......... 25 %, 
(CH): SnCD=C=CH: He Cls (CH:)s Sn—CH=C=CH:........ 25 » 
(Ce Hi): SnCH=C=CHs ÿ éther (Ca Hi)s SnCD=C=CEH:.......... 25 » 
(Ca Hi): SnCH=C=CH:........, 25 » 


Le ralentissement considérable de la vitesse d’isomérisation par les 
solvants donneurs, dû à l’encombrement stérique au site donneur ou au 
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niveau de l’étain, prouve que l’approche du solvant se fait sur l’hétéro- 
atome. En revanche, l’isomérisation par catalyse acide est peu affectée 
par cet encombrement, l'acide devant intervenir sur la liaison 
insaturée. 

La rupture de la liaison M—CH, est donc favorisée par une assistance 
nucléophile du solvant, le complexe transitoire pentacoordonné constitue 
vraisemblablement l’intermédiaire réactionnel; le cation étant stabilisé 
par le solvant. 


| Rapide | Lent (+) | (—) 
S:+M—CH:—-C=CH ——=> S...M...CH:—C=CH = S...M + CH:=C=CH 
TN TN à 


| | 
S...M...CH=C=CH: = S:+MCH=C=CH: 
TN TN 


En catalyse par les acides de Lewis, on peut envisager une assistance 
électrophile par formation d’un complexe au niveau de l’insaturation. 
De tels complexes ont été mentionnés pour les composés allyliques du 
silicium et du germanium (°). L’anion est stabilisé par l’acide de Lewis. 


. | 
* “ UN 


Zn X: - Ne 


SM-CH=C=CH = JM-CH=C=CHi+ Zn X: 
S ri L / 


Zn Xe 


Le réarrangement par chauffage rentre dans le cadre de ce dernier type 
d’isomérisation, l’agent de transformation étant constitué par les composés 
stanniques eux-mêmes (propargylique ou allénique). Ceci explique l’ordre 1 
observé en cinétique. Ces composés étant des acides de Lewis faibles, de 
même que l’iodotriphényl-étain, l’isomérisation ne s'effectue qu’à tempé- 
rature plus élevée. Lorsque l’étain est rendu moins acide par un effet 
donneur, cas du tri-p-tolyl-propargyl-étain, la vitesse d’isomérisation 
décroît. [l en est de même lorsque l’hétéroatome est encombré, cas du 
tri-o-tolyl-propargyl-étain. 

Il semble que les composés organométalliques $-insaturés (propargy- 
lique, allénique, allylique, etc.) dans lesquels la polarisabilité de la 
liaison M—CH, est élevée, se prêtent à l’ionisation de cette liaison avec 
pour conséquence une isomérisation possible du système. C’est ainsi qu’on 
n'observe aucune réaction avec les dérivés du silicium et du germanium, 
ceux de l’étain et du plomb nécessitent l’emploi d’un agent de transfor- 
mation. Îl est permis de penser que les organométalliques (Mg, Zn, Al, etc.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (28 avril 1969). Série GC — 1545 


dont les hétéroatomes ont un caractère plus métallique se trouvent dans 
une situation analogue mais avec une énergie d’activation plus faible 
correspondant à une évolution spontanée. | 


(*) Séance du 21 avril 1969. | 

(1) M. LEQUAN et G. GUILLERM, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 858. 
(?) M. LEQuAN et G. GUILLERM, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1001. 
(5) F. LALLEMENT, Thèse de 3e cycle, Paris, 1968. 

(+) G. GUILLERM, Thèse de 3e cycle, Paris, 1968. 

(5) R. G. M. RoBERrTs, J. Organometal. Chem., 12, 1968, p. 89. 


(Laboratoire de Recherche 
de Chimie organique, 
E.N.S.C.P., 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 52.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et étude de quelques dioxolanones-4. 
Note (*) de M. Jacques SouuiEr et Mlle Marie FaRiNES, transmise par 
M. Max Mousseron. 


+. 


Des dioxolanones-4 diversement substituées ont été préparées par action 
d’«-hydroxy-acides sur divers composés carbonylés; une nouvelle méthode de 
condensation utilisant comme catalyseur l’éthérate de trifluorure de bore est 
décrite. Les dioxolanones-4 absorbent en infrarouge entre 1795 et 1820 cm; 
en M. N., les protons en 2 et 5 présentent un couplage longue distance lorsqu'ils 
sont en cis. i 


Les dioxolanones-4 sont préparées par action d’un &-hydroxyacide sur 
un composé carbonylé, en présence d’un catalyseur acide : 


RS Rs 
2 Fe 
milleu O O 
R: Re COH—CO,H + Rs—CO—R, —+ 
acide R | 
: K 
R: O 


À côté des techniques déjà signalées [(‘), (?)], nous avons mis au point 
une méthode utilisant l’éthérate de trifluorure de bore : la réaction se 
fait en 45 mn environ, à température ambiante, les réactifs étant dissous 
dans l’éther anhydre (Rdt 5o à go %). Avec cette méthode les réactifs 
susceptibles de donner des produits secondaires (lactides en particulier) 
sous l’action de la ‘chaleur ou des acides protoniques, donnent norma- 
lement des dioxolanones-4. 

Les composés acétyléniques peuvent fonctionner comme composés 
carbonylés potentiels : le carbone acétylénique terminal de l’anisoyl- 
acétylène réagit sur l’acide mandélique en présence d’acide p-toluène 
sulfonique pour donner la p-méthoxy-phénacyl-2 phényl-5 dioxolanone-4, 
dont la structure a été prouvée par infrarouge et R. M. N. La dioxola- 
none-4 non substituée a pu être obtenue par deux voies : 

— Condensation entre l’acide glycolique et le trioxyméthylène dans 
l’acide sulfurique. | 

— Réaction de Simonini interne sur le diglycolate d’argent (*). 


- 


: LT 
O(CH:CO, Ag) —> 0 O €"! HOCH,;—CO,H + (H:CO} 
ct | K 
N 


0 
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La phényl-5 diméthyl-2.2 dioxolanone-4 a pu être obtenue par conden- 
sation directe, en l’absence de solvant, de l’acide mandélique avec l’acétate 
d’isopropényle en présence d’une trace d’acide sulfurique. 

Nous avons effectué des condensations entre : 

— l'acide mandélique et le formol (É, 125), le benzaldéhyde (cis, F 96°), 
l’acétaldéhyde (60 % cis, 40 % trans, F 480), l’acétone (É:3 1440), la cyclo- 
hexanone (F 650), la cyclopentanone (É, 1702), l’acétophénone (F 660), 
l'isobutyl-méthyl-cétone (É, 1220), la méthyl-éthyl-cétone (É: 970), le 
trichloroacétaldéhyde (50 % cts, 50 % trans, F 629); 

— J’acide glycolique et le formol (É:;, 560), la cyclohexanone (É;, 750); 
| — l'acide lactique et l’acétaldéhyde (cis, Éus 450), l’acétone (É20 570), 
la cyclohexanone (É:4 622), la cyclopentanone (É:, 940); 

— l'acide hydroxy-1 cyclohexane carboxylique et le formol (É:, 1040), 
l’acétaldéhyde (É, 1080), le benzaldéhyde (F 92°), l’aldéhyde cinnamique 
(F 1300), le crotonaldéhyde (É, 1140), la cyclohexanone (É,, 1470). 

Le spectre infrarouge de toutes les dioxolanones-{ obtenues est carac- 
térisé par la bande de vibration de la fonction carbonylée, qui apparaît 
entre 1795 et 1820 cm‘; cette propriété permet d'identifier facilement 
ces composés; on note des fréquences attribuables aux ponts oxygènes 
à 1200-1230 cm *, 1120 cm * et 1030-1040 cm *. 

En R. M. N., les protons en 2 et 5 de la dioxolanone-4 non substitué 
ont des on. chimiques respectifs de 9— 5,50 et de d— 4,18 
(singulets); les substitutions provoquent un déplacement de ces pics d’un 
incrément caractéristique. 


STÉRÉOCHIMIE DES DIOXOLANONES-4 DISUBSTITUÉES EN 2, 5. — La 
condensation d’un aldéhyde avec un «-hydroxy-acide de la forme 
R—CHOH—-CO,; H conduit à une dioxolanone-4 disubstituée en 2 et 5 
et qui peut être cis ou trans. On observe en R. M. N., pour l’un des 
isomères, un couplage longue distance (J — 1 à 2 Hz) entre les protons 
en 2 et 5; en effet, lorsqu'on obtient un mélange de deux isomères 
(exemple : R——CH,, R'——CH;) les pics correspondant aux protons 
en 2 et 5 de chaque isomère sont distincts : le couplage à longue distance 
. existe pour l’un des isomères et non pour l’autre. Nous pensons que le 
couplage est observé lorsque les protons en 2 et 5 sont en configuration 
cis; en effet : 

— Le pourcentage d’isomère pour lequel on observe un couplage est 
prépondérant; or, les dérivés cyclopentaniques disubstitués en 1, 3 sont 
plus stables en configuration cis (*). 

— Pour la bis trichlorométhyl-2.5 dioxolanone-4 (‘), qui présente ce 
couplage, la construction du modèle moléculaire permet de réduire pour 
la structure cis les interactions de non-liaison, au prix d’une exaltation 
de la forme enveloppe du cycle pentagonal, l’oxygène en 1 se trouvant 
au-dessus du plan des autres atomes; de l’accroissement de tension résulte 


PA 
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en infrarouge une augmentation de la fréquence du carbonyle, ce qui est 
observé (vc_o = 1840 cm‘). 

— Le couplage ne peut s’expliquer que par un couplage en W à travers 
le pont oxygène, ce qui ne pourrait être observé pour une structure trans. 

— Enfin Salomaa (*) a étudié cinétiquement l’hydrolyse de quelques 
dioxolanones-4 : 1l a observé une nette différence de réactivité entre les 
formes cis et trans; 1l a pu, par des considérations cinétiques et des compa- 
raisons avec des dioxolanes, affirmer la stéréochimie de ses produits; 
nous avons retrouvé des produits identiques à ceux de cet auteur et ceux 
qu'il décrit comme cs présentent un couplage en R. M. N. 

Ces raisons, toutes concordantes, permettent donc de déterminer faci- 
lement la Siéréo chiite des dioxolanones-{ disubstituées en 2, 5. 


(*) Séance du 21 avril 1969. 

-(1) SALOMAA, Chem. Ber., 68, 1935, p. 609; GAYLORD et BENZINGER, J. Org. Chem., 
19, 1955, p. 1991; SALOMAA, Kemitilehti, 37, 1964, p. 86; WPOEFRANG et SEELIGER, Chim. 
Fabric. U. S., 3, 1965, p. 926. 

(2) WALLACE, Annalen, 193, 1878, p. 42; Fuson et es J. Amer. Chem. Soc., 
64, 1954, p. 1567. 

(5) J. et R. SouLiER, Bull. Soc. chim. Fr., 3, 1967, p. 762. 

(*) ELrez, Stereochemistry of carbone compounds, M Graw-Hill Book Co., New Fo 
1962, p. 248-252. 

(5) Baron, Bol. Soc. quim. Peru, 31, 1965, p. 19. 

(6) SALOMAA, Acta Chem. Scand., 19, 1965, p. 1054. 


(Service de Chimie organique, 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Recherches sur la stéréoehimie des diènes fonctionnels. 
Influence de l'orientation des paires libres de l’oxygène sur les spectres 
d'absorption ultraviolette des ‘stéréoisomères d’éthoxydiènes-1.3. Note (*) 
de Mme Virineya Berri, Mme Smone Opior, M. JEAn-Pauz Done et 


Mme Maryvonxe L. Marin, présentée par M. Jean Lecomte. 


Afin de rendre compte des différences observées expérimentalement entre les 
spectres d'absorption ultraviolette de stéréoisomères diéniques, plusieurs méthodes 
théoriques ont été mises en œuvre. Les méthodes champ autocohérent de Pariser 
Parr Pople dans l’approximation x et C. N. D. O., compte tenu de tous les élec- 
trons de valence, ne parviennent pas à traduire les écarts expérimentaux par un seul 
changement de la géométrie cis-trans. Par contre, une modification de l’orien- 
tation des paires libres de l’oxygène peut être déterminante. 


Nous avons réalisé les spectres d’absorption ultraviolette d’éthoxy- 
diènes-1-3 sur des stéréoisomères purs, séparés par chromatographie en 
phase vapeur, et nous avons mis en évidence une influence de la géométrie 
cis ou trans de la double liaison en « de OEt sur les valeurs de À et € 
mesurées dans l’éthanol (‘), dans le cyclohexane et l’heptane (tableau). 
Nous constatons, sur plusieurs exemples, que les longueurs d’onde d’absorp- 
tion des isomères cts sont plus élevées que celles des isomères trans (‘). 

Nous avons tenté de rendre compte de cette influence de la configuration 
is ou trans sur le spectre ultraviolet par plusieurs méthodes théoriques, 

1. Méthode de Pariser Parr Pople (?) avec interaction de configuration . 
complète P.P.P.I.C. (programme écrit pour calculatrice « CDC 3600 » par 
MM. Bessis et Chalvet). 

2. Méthode C. N. D. 0. avec interaction de configuration sur les mono- 
excitées proposée par Jaffé (*) (programme de l’auteur). 


. RéÉsucrTaTs. — I. Les résultats de calculs effectués dans l’hypothèse de 
modèles plans, de conformations identiques pour les deux isomères et 
possédant la géométrie indiquée en légende [(*), (*)], sont rassemblés 
dans le tableau (A et Ba...e). La méthode P.P.P.I.C., utilisée avec les 
paramètres usuels [(*), (*)] (cas Aa), ne traduit qu’une légère différence 
entre les longueurs d’onde des isomères cis et trans. 

Afin de rendre compte de l’écart expérimental, des variations para- 
métriques ont été effectuées sur f%, et 6%, (cas À bc). Ces variations 
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TABLEAU. 


Paramètres expérimentaux et première transition théorique singulet-singulet 
des isormères géométriques trans ef cis de 





5 
0 R 
€ 2/ 
o CC 
> 08° 135A° 7 4 
« À. 
RL 7 FR 
ss 
CC O——-—R 
& 135À° 3 
A0 
Méthode........ Paramètres {rans. Paramètres cis. cis-trans. 
EE En 
À e (*). A, fe hs e (*). An, a. 
Expérience... ............,.v 235,5 23000 244,5 21000 9 
A. À me f. Le f. 
(a... 204,4 0,6817 206,7 0,5421 2,3 
Pariser Parr Pople (IC). 4 b... 215,5 0,7670 220,9 0,6312 5,4 
Ce 212,4 0,7588 220,9 0,6312 8,5 
R=CH;: a... 242,1 0,5249 242,2 0,4876 0,1 
R = H ! b... 241,2 O0,5094 241,4 0,4552 0,2 
B. 0 = 1100 : cc... 242,3 0,4783 243,0 0,4351 0,7 
C. N. D. O./2- 0 — 1200 : d... 242,0 0,4838 242,9 0,4384 0,9 
Jaffé. 0 — 2409 : e... 243,4 0,4648 243,4 0,4388 0,0 
W = 1150 : Of... 235,4 0,4783 244,5 0,4243 9,1 
W — 1200 : g... 234,1 0,4912 242,9 0,4384 8,8 
@ —= 1259 : À... 235,7 0,4603 241,4 0,4528 5,7 


(*) L’isomère frans est caractérisé par une bande relativement étroite alors que le 
spectre de l’isomère cis se présente sous forme d’une bande comportant des points 
d’inflexion. 

_—? —2,92 


= C— O0. 


92 
A a : B£,. adoptés C — C— C 
—1,08 —9,10 
A b : Analogue à A a les BC, étant calculés par la formule de J’Haya (#) 
—19 —%2,92 
C=C—CG—= C—O; Bf;—— 02,10 pour le trans et — 2,95 pour le cis. 
— 4,86 


A c : Analogue à A b avec B$;—— 2,0 pour le frans et — 2,36 pour le cis. 
Bc : Hybridation tétrahédrique de ©. 
Bd, Be : Hybridation trigonale de ©. 


Bf, Bg, BRh : Hybridation trigonale de O (0 — 1200). Paire libre hors du plan (déviation 
maximale) dans le cas de l’isomère frans et modèle plan pour l’isomère cis. 


susceptibles de traduire un effet d'environnement électronique différent 
d’un isomère à l’autre, se révèlent beaucoup trop importantes pour être 
théoriquement justifiables. 
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Par ailleurs, si l’on compare les résultats P. P. P. à ceux obtenus suivant 
la méthode de Jaffé en utilisant ses paramètres (*), on constate que cette 
dernière conduit à des valeurs de À en meilleur accord avec l’expérience; 
toutefois, aucune différence n’apparaît entre les deux isomères. La valeur 
de À obtenue est voisine de celle de l’isomère cts. Enfin, le remplacement 
de R—H par R= CH, (B a, b) ne produit qu’un faible effet batho- 
chrome (& 1 nm) ce qui justifie le choix de R = H dans la série de calculs 
C. N. D. O.-Jaffé que nous avons effectués par la suite. 

Le changement de géométrie cis-trans ne semblant pas responsable de 
l'écart expérimental nous pouvions envisager l’existence de conformations 
différentes autour de la liaison C—C centrale. Cependant la R. M. N. 
nous permet d’attribuer aux deux isomères une conformation préféren- 
tiellement s-trans. Nous avons donc examiné l'influence de l’orientation 
des doublets libres de l’oxygène. 

IT. Dans une première étape, nous avons étudié l’influence de l’hybri- 
dation de l’atome d’oxygène (tableau Bc, d,e) nous constatons que : 

19 pour un même isomère le changement d’hybridation de l’oxygène 
est sans effet sur À; 

20 l’écart d’un isomère à l’autre ne dépasse pas 1,5 nm. 

III. Nous avons donc examiné, pour une hybridation donnée (trigo- 
nale), l'hypothèse de modèles non plans. Nous constatons que le chan- 
gement de conformation autour de la liaison C—O introduit des modifi-, 
cations des maximums d’absorption théoriques. Une disposition hors du 
plan du substituant de l’oxygène entraîne un effet hypsochrome. Les résul- 
tats expérimentaux pourraient donc s’interpréter par une géométrie plane 
de l’isomère cis et l’existence d’une conformation non plane dans le 
dérivé trans. 

Nous observons, d’autre part, une influence notable de la valeur de 
l’angle w — CCO sur l’écart AÀ cis-trans (tableau B f, g, h). 


Il ressort en conclusion, que les traitements théoriques utilisés ne 
rendent pas compte des différences observées entre les spectres ultra- 
violets des stéréoisomères éthoxydiéniques dans l’hypothèse de struc- 
tures planes de conformations identiques. Seule l’introduction d’isomères 
de rotation différents autour de la liaison —C—O— conduit à des écarts 
théoriques convenables entre les maximums d’absorption. Nous avons 
obtenu un accord satisfaisant avec les résultats expérimentaux en admet- 
tant une structure plane du dérivé cis et la présence d’une conformation 
hors plan pour le composé trans. Il faut remarquer cependant que cette 
interprétation semble a priori difficile à justifier, car, si le composé 
CH;=CH—0O—CH; possède une géométrie plane caractérisée par une 
disposition s-cis de CH, et de la double liaison (*), des considérations 
d’ordre stérique conduiraient à envisager une rupture de planéité en 
premier lieu pour les dérivés cts (*). Des travaux expérimentaux et théo- 
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riques en R. M. N. et absorption infrarouge sont en cours pour étayer 
ces résultats. 


(*) Séance du 24 mars 1960. 

() G.J. MaRTIN, M.-C. Jouer, J.-P. Dore, J.-P. GOUESNARD, S. CRI9T et M. L. 
MARTIN, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(?) R. PARISER et R. PARR, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 466. 

(5) J. DEL BENE et H. H. JAFrFE, J. Chem. Phys., 48, 1968, p. 1807; J. A. Popze et 
G. A. SEGAL, Ibid., 44, 1966, p. 3280. 

(*) SCHOMAKER et L. PAULING, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 1760. 

(5) L. E. SUTToN, Tables of interatomic distances, The Chem. Soc., London, 1958. 

(6) R. PARISER et R. PARR, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 767. 

() NisHiMoTo et FoRSTER, J. Ame, Chem. Soc., 87, 1965, p. 1459 et Theo. Chim. 
Acta, 4, 1966, p. 155. 

(8) N. L. Owen et N. SHEPPARD, Proc. Chem. Soc., 1963, p. 264 et 1964, p. 634. 

() K. HaTADA, M. TAKESHITA et H. Yuxi, Tetrahedron Letters, 44, 1968, p. 4621. 


(V. B. : Centre de Mécanique 
ondulatoire appliquée, 

23, rue du Maroc, 75-Paris, 19°; 
S. O. : Laboratoire de Physique 
expérimentale moléculaire, 
Faculté des Sciences, 
75-Paris; 

J.-P. D. et M.-L. M. : Laboratoire 
de Chimie organique physique, 
Faculté des Sciences, 
44-Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'application de la chromatographie gaz-liquide 
à la détermination de constantes de formation de chlorocomplexes métal- 
liques. Note (*) de MM. Craune Pommier, CLaune Éox, Henry Fouin et 
GEonces Guiocuon, présentée par M. Georges Champetier. 


Il est possible dans certains cas, de déterminer les constantes de formation de 
chlorocomplexes métalliques par chromatographie gaz-liquide en appliquant à des 
mélanges de sels fondus des équations formulées pour des solutions idéales. On 
étudie ici le comportement de Zr Cl, sur des mélanges de chlorures de zinc et d’étain. 


4. Certains chlorures minéraux fondus, purs ou en mélanges, peuvent 
être utilisés comme phases stationnaires pour l’analyse par chromatographie 
gaz-liquide de chlorures métalliques volatils [(*)}, (?)]. .Les rétentions 
observées sont dues essentiellement à une suite d’équilibres constamment 
déplacés de formation de chlorocomplexes. 

Un calcul effectué par Purnell (*) montre que si la phase liquide est 
constituée par un solvant S inactif et un additif À capable de donner un 
complexe AX avec le soluté étudié X, le coefficient de partage KA de ce 
soluté entre les phases liquide et gazeuse est donné par 


(1) … Ka=Ki(1 + RC), 


où C, est la concentration de l’additif, Kx le coefficient de partage du 
soluté pour le solvant pur et K; la constante de l’équilibre de formation 
du complexe (A + X = AX). 

L’équation (r), établie dans le cas simple où il ne se forme que le 
complexe 1/1, suppose que concentrations et activités sont égales et est 
valable surtout pour des solutions non ioniques. Pour tenir compte de la 
non idéalité de la phase liquide, on devrait écrire 


(2) Kx=— KR (1 + Ki Cu ue), 
. YAX - 


où les Y sont les coefficients d'activité. 

Dans l'étude des complexes oléfine-Ag* en solution dans l’éthylène glycol, 
on a pu montrer que la variation de (K;,— K;)/K3 en fonction de C, n’est 
linéaire que si l’on opère avec des solutions de force ionique constante, 
par exemple de concentration totale en nitrate d’argent et nitrate 
de lithium constante; LiNO: étant inactif pour la formation de 
complexes [(*), (*)]. 

On sait que dans les mélanges de sels fondus, les coefficients d’activité 
varient souvent considérablement avec la concentration. Alors l’équa- 
tion (1) n’est plus valable. Nous donnons ci-dessous deux exemples pour 
lesquels cette équation, ou une autre de la même forme, semble cependant 
vérifiée. | | 
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2. Nous avons analysé, par chromatographie gaz-liquide, le chlorure 
de zirconium sur des mélanges ZnCl:-SnCl, de concentration variable 
entre o et 5o % en poids de SnCl:. Les rétentions observées montrent que 
ZrCI, donne un complexe à la fois avec ZnCl, et SnCl,. L’équation (x) 
n’est donc pas applicable mais on peut faire un calcul analogue à celui de 
Purnell en considérant les trois équilibres 


Ka 
Xe = Xi 


K: 
Xu+ Au Z AXy, 
. Ka 
Xu+Sn — SX 


Les indices (g) et (!) indiquent que l'espèce considérée est en phase 
gazeuse ou liquide. K;, coefficient de partage du soluté X sous forme non 
complexée dans le solvant S complexant, ne peut pas être déterminé 
expérimentalement. 


Le coefficient de partage sur un mélange donné peut s’écrire 
Kk,— Lo total _ [Xlu+ TAXI + TSX ln 
[X Je) | X Je) 
ou 


Ka= Ki(i + KA + RS). 


Les concentrations sont exprimées en moles par litre. Si M, et M, sont 
les masses moléculaires du solvant et de l’additif et p la densité de la 
solution 

-1000p _ M, __1000p M, 
LS = Ms Ms [A Ju = Ms : M Ca 


et 








Ka KE] 1+ (ki pe) Car RE |. 
Ms |: 


Le coefficient de partage sur le solvant pur, mesurable, est donné par 
nn 1000p 
KS— K£ (+R _— }: 


En posant 1000p/M;—S, concentration molaire du solvant pur : 


(Rx 5) 
(3) Kn=KS$S] 1+ "#2, |. 


On retrouve une équation de la même forme que (1), c’est-à-dire une 
variation linéaire de (K:— Ki)/Ki en fonction de la concentration en 
additif. La figure montre la droite obtenue à 3500C pour ZrCl, sur des 
mélanges ZnCl,-SnCl,. Sa pente est de 0,39. Les coefficients de partage sont 
calculés à partir des volumes de rétention spécifiques. La densité des mélanges 
est déterminée par interpolation entre les densités des chlorures purs. 
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L’équation (3) ne permet pas de calculer les constantes d’équilibre K: 
et K: par l’étude d’un seul système solvant-additif. Malheureusement, 
le choix des mélanges de chlorures fondus pouvant être utilisés comme 
phases stationnaires liquides pour la chromatographie de ZrCl, est restreint 
à cause des limites imposées aux points de fusion et aux tensions de vapeur 
de-ces phases (?). 

3. Juvet et coll. ont étudié l’équilibre 


(1) SbClL+CI- = SbCI 


dans des mélanges de tétrachloroaluminate ou tétrachloroferrate de potas-. 
sium avec des quantités variables de KCI (*). Ils indiquent une variation 





linéaire du coefficient de partage de SbCI, dans un domaine de concen- 
trations en KCI suffisamment importantes pour pouvoir négliger la quantité 
d'ions CI formés par la dissociation du solvant : 


2AIC = ALCE+ CI 
(ID) ou 
2FeCl = Fe, CE + Cr. 


IT est alors possible de déterminer les constantes de formation du chloro- 
antimonate (1) à l’aide de l’équation (1). 

Aux faibles concentrations, les valeurs de KA déterminées expérimen- 
_talement sont supérieures aux valeurs extrapolées. Par approximations 
successives, on peut alors évaluer les constantes des réactions de disso- 
ciation (II); les valeurs trouvées sont en bon accord avec celles obtenues 
par d’autres méthodes. 

4. Nous avons donc deux exemples très différents pour lesquels on peut 
confondre, dans les calculs des constantes de formation de complexes, 
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activité et concentration, c’est-à-dire considérer les mélanges de sels fondus 
comme idéaux. Il faut cependant remarquer que : 


— dans le travail de Juvet et coll., les quantités de chlorure monovalent 
ajouté sont faibles, en général inférieures à 2 moles Y ; 

— dans notre étude, les solutions de SnCl, dans ZnCl, sont concentrées, 
jusque vers 5o moles %, mais on peut admettre que les coefficients d’acti- 
vités restent peu différents de l’unité à cause de la similitude des deux 
chlorures et de la faible probabilité de présence d'ions complexes entre le 
zinc et l’étain. 

Enfin, 1l faut mentionner que la précision obtenue sur la mesure des 
volumes de rétention, donc dans le calcul des coefficients de partage, est 
faible, de l’ordre de 10 %, à cause d’une reproductibilité imparfaite et de 
la forme dissymétrique des pics chromatographiques. La variation du 
terme (YaYx)/Yax de l'équation (2) peut alors passer inaperçue. 


(*) Séance du 21 avril 19609. 

() F. M. Zapo et KR. S. JUvET, Gas chromatography 1966, p. 283, Ed. A. B. Littlewood, 
Elsevier, New-York, 1967. 

() C. PoMMIER, C. Eon, H. Foup et G. GuiocHon, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, n° 4. 

(6) J. H. PUuRNELL, Gas chromatography 1966, p. 3, Ed. A. B. Littlewood, Elsevier, 
New-York, 1967. D. 

(+) M. A. Muss et F. T. Weiss, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 4697. 

(5) H. ScxnEcKko, Anal. Chem., 40, 1968, 1391. 

(6) R. S. JuvET, V. R. SHaAw et M. A. KHAN, 156th Nat. Meeting of the Am. Chem. 
Soc., Atlantic city, New-York, septembre 1968. 


(Ecole Polytechnique, 
17, rue Descartes, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Relation entre le modèle de dipôles permanents baignés 
dans un continuum et le modèle de molécules polarisables. Application 
au calcul des énergies de Keesom et de Debye à l’état liquide. Note (*) 
de M. JEAN Banrioi, présentée par M. Georges Champetier. 


On peut retrouver tout d’abord l’équivalence du modèle des dipôles permanents 
baignés dans un continuum d'indices n et du modèle classique de Onsager. Ce résultat 
permet de séparer l’énergie électrostatique d’un liquide polaire en deux termes 
correspondant respectivement aux contributions de Keesom et de Debye. 


L'énergie d’un ensemble de dipôles électriques 1: non polarisables, 
baignés dans un continuum d'indice n, se calcule par la relation 


ee Hi-H; 3 (au. Fr) DAD] 
(1) U, = DIET by || 


Tr? : 
| ] tj 
4>j 


Ce même système, soumis à l’action d’un champ électrique uniforme É 
prend l'énergie 


> 
(2) U= UE. Pr. 
Æ 


Les intégrales de configuration Z, et Z associées respectivement à U, 
et U permettent le calcul du moment moyen M du système soumis au 


champ E. Dans l’approximation classique : É. SET €, il vient 


(3) LM f _. (Sù) (EX) en (- Fr) dr, ds. 


Dans l’hypothèse où tous les dipôles ont la même grandeur L, les rela- 
tions (1) et (2) deviennent explicitement indépendantes de n en intro- 


duisant po p/n; E= En. Les quantités Z,, Z, et partant U, dépendent 


seulement de n par l’intermédiaire de , et E,. En ce qui concerne M, 
(3) montre que l’on doit avoir 


(4) | M—Ésnf (pe). 


M représente la contribution des dipôles permanents au moment élec- 
trique total de l’échantillon que nous considérons de volume unité, ce qui 
- + 
permet d'écrire : M—(e—n*)E, en imtroduisant la permittivité €. 
La substitution dans (4) fournit : | 


(5) (e— n°) E— En? f (bn), soit à =F(#); 
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ce qui traduit d’une manière particulièrement simple le passage du vide 
au continuum. : 

Une application peut être faite au cas d’un système homogène isotrope, 
ce qui conduit à la relation classique 


(e—1)(2e +1) _ 47 Ne 
ET 


En présence du continuum, € et ? doivent être remplacés respecti- 
vement par e/n* et p°/n°, soit 
(e—n?) (2e+ n°) _ 4rNp* 
E 4 T 
La relation peut être comparée à la relation classique de Onsager qui 


fait intervenir le moment u., du dipôle dans le vide : 


Gr) (26+ 7) __ 4rNm 
e(n?+ 2)? __ gÂT 





Il y a équivalence entre le modèle des dipôles 4 baignés dans le continuum 
et le modèle de Onsager du dipôle polarisable y en prenant 


4 
| (6) =” gb 





ÉNERGIE ÉLECTROSTATIQUE DU SYSTÈME. — Les considérations précé- 


dentes ont montré que U, dépendait de n par l'intermédiaire de d, = p/n 
et par conséquent de £, = e/n?, soit 


— E 
ÜU, = Ge k) + 


En particulier, l’énergie du système constitué par l’unité de volume 
d’un fluide homogène et isotrope contenant N dipôles non polarisables, 
est donnée par la relation classique () : 

& —1 Nu; 


2E€9+1 








U= 


L'énergie d'interaction de ces dipôles plongés dans un milieu d’indice n 
conserve la même expression en €, L, et s’écrit en introduisant € et Lt : 














= _— Np? e— n°? =) E 
2e+ n° n'a 2€ + n° 3 n°? a 
Il paraît légitime de considérer que ce terme représente l’énergie de 
Keesom en phase condensée. 
Par ailleurs, l’énergie d'interaction électrostatique totale, calculable à 
partir du modèle de Onsager a pour expression classique 


(e—1)(n°+2) Nu 
Bet) & 


ol 
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La différence U — Ü, doit alors représenter la contribution de Debye 


correspondant à l'interaction dipôle-dipôle imduit. Sa valeur est après 
réduction : 


DD 2) (tn) Nb mi Ne 
D— K — gr. a n?+ 2 n°” 





soit en tenant compte de la relation de Clausius-Mossotti : 





D OR CVs 
3 nu 3  u 
Il est remarquable que cette expression soit exactement celle que l’on 
calculerait en ajoutant les contributions de toutes les paires de molécules 
prises deux à deux, évaluées par la relation classique uw, = — a«u.fr", 
appliquée au dipôle 1, distant de r d’une autre molécule de polarisa- 
bilité &, et en intégrant à l’extérieur de la sphère de rayon a entourant 
le dipôle. | 
Ce caractère additif de l’énergie de Debye ne se retrouve pas dans 
l'expression que nous venons d'obtenir pour l’énergie de Keesom, qui 
s’écrit encore, compte tenu de la relation de Onsager : 
D ue E = kr N?us gen? 
KT Ar? (2:+ n°)? KT (2e+ n°}? 


ou en variables €, Lo : 


Gi=— TN ps 9E0 
KT (2e+1) 


On pourrait chercher également à interpréter cette valeur de U; comme 
somme des contributions des différentes paires de dipôles, mais il s’intro- 
duit un facteur dépendant de €, et traduisant l’action des autres dipôles, 
ce qui exprime le caractère coopératif, donc non séparable, des inter- 
actions entre les dipôles permanents. 


(*) Séance du 21 avril 1969. 
(!) C. J. F. BoTTCHER, Theory of electric polarisation, Elsevier Publ. Co, 1952, $ 27. 


(Laboratoire de Chimie théorique, 

: Faculté des Sciences de Nancy, 
Équipe de Recherche associée au C.N.R.S. n° 22, 
1, rue Grandville, 54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Volumes d’excès observés sur des mélanges « amine 
secondatre-oxyde » : Influence des liaisons hydrogène NH...0. Note (*) 
de MM. Jean Roveiro et Maurice Gonez, présentée par M. Paul Laffitte. 


Les valeurs du volume molaire d’excès (V£,) et du volume molaire partiel d’excès 
à dilution infinie (VE) ont été étudiées dans le cas des mélanges « amine secondaire- 


oxyde ». L'influence des liaisons hydrogène NH...0O sur les valeurs de VE semble 
mise en évidence, par comparaison aux valeurs obtenues dans le cas des mélanges 
« amine tertiaire-oxyde ». 


Nous avons déterminé, à 250C, les valeurs du volume molaire d’excès 
et du volume molaire partiel d’excès dans le cas des neuf systèmes obtenus 
en mélangeant chacune des trois amines secondaires : pyrrole (P.), pyrro- 
lidine (P"*), et pipéridine (Pip.) à chacun des trois oxydes : dioxanne (D), 
tétrahydrofuranne (THF) et tétrahydropyranne (THP). Les raisons du 
choix de ces composés ont déjà été exposées [({), (*)]. 

RÉSULTATS RELATIFS AUX VOLUMES MOLAIRES D’EXCÈs (V®,). — L’incer- 
titude sur les valeurs de V?, vaut + 10° cm*.molet. 





(1) Pip./D; (2) Pip./THF; (3) Pip./THP; (a) Pie/D; (b) Pte/THF; (c) Pl«/THP; 
(«) P./D; (8) P/THF; (+) P/THP; x est la fraction molaire de l’amine. 


RÉSULTATS RELATIFS AUX VOLUMES MOLAIRES PARTIELS D'EXCÈS EXTRA- 
POLÉS A DILUTION INFINIE (V®) (incertitude sur VE : + 0,05 cm*.mole”t). 
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D a eee. THP (u = 1,56). THEF (u = 1,74). D(u = 0). 
1. VE , VE o. VE oo, VE oo. VE oo. VE w. 
Pip. (4—=1,10)....... +0,54 <+o,55 +0,55 <+o,55 +1,65 +2,55 
Pin Qu=1,33)....... +o,6r +0,57 +o,82 <+o,5o +1,20 +1,45 
P. (u=1:,75)....... —1,90 —0,45 —2,42 —0,65 —1,23 —1,25 


« est le moment dipolaire en debye. 1 et 2 représentent le premier et le second 
constituant du mélange. 


Discussion DES RÉSULTATS. — 1° Résultats relatifs aux volumes molaires 
d'excès. — Les principaux facteurs intervenant sur les valeurs de V’, sont : 
(1) réduction des interactions 1-1 (dipôle-dipôle et liaison hydrogène) ; 
(II) réduction des interactions 2-2 (dipôle-dipôle); 
(IIT) apparition des interactions 1-2 (dipôle 1-dipôle 2 et liaison hydrogène): 

Nous avons déjà montré (‘) que l'influence des différences de confi- 
guration était négligeable, dans les cas considérés. 

On peut admettre, par analogie avec l’étude des systèmes binaires 
déjà effectuée (*), que la contribution, à la valeur de V’, observée, des 
facteurs (1) et (II) peut être qualitativement évaluée par : facteur (I) : 
V° (1-cyclohexane); facteur (II) : V*(2-cyclohexane). Ces dernières 
valeurs ont déjà été déterminées expérimentalement (‘); on peut donc 
évaluer la contribution du facteur (III) à partir des différences : 


ZT = VE, — VE (1-Gc H:2) — VE (2-C: H::). 


Les valeurs de x pour tous les systèmes étudiés sont portées ci-dessous. 
É 


à 2 P.(u=1,75),  Pl(u=1,33)  Pip.(L=1,10). 
2. : 
D (U= 0). eus —1,90 —1,14 .—0,83 
THE (ue 1,74)... —1,47 —0, 88 —0 , 70 
FAP (= 1,96): — 1,14 —0,57 —0,952 


Ces valeurs, toutes négatives, traduisent l'effet « contractant » des 
interactions 1-2, mais l'influence particulière des liaisons hydrogène 
n'apparaît pas [ces valeurs sont très semblables à celles que nous avons 
précédemment obtenues sur des mélanges sans liaison hydrogène (?)]. 

29 Résultats relatifs aux volumes molaires partiels d’excès à dilution 
infinie. — Pour mettre en évidence le rôle éventuel des liaisons hydro- 
gène NH..:.0, nous proposons une comparaison du comportement de 
chaque amine secondaire à celui de l’amine tertiaire N-méthylée (NM...) 
correspondante, et cela dans quatre solvants : le cyclohexane, apolaire ({), 
et les trois oxydes (?). La différence, à, des valeurs de VE des deux amines 
obtenues dans le même solvant, permettra la comparaison. Il sera tenu 
compte du fait que l'influence de la différence de configuration due au 
groupement méthyle s’est avérée négligeable ({).. 

C. R., 1960, 1er Semestre. (T. 268, N° 48.) Série C — 100 
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Cas du pyrrole. — Dans le cyclohexane, l’augmentation de volume du 
pyrrole consécutive à la destruction des liaisons hydrogène NH...N 
s’additionne à la dilatation due à la disparition des interactions dipôle- 
dipôle et conduit à une dilatation globale équivalente (= 0) à celle que 
donne le N-méthylpyrrole, non associé mais plus polaire (‘). 


Solvants...,,...,... 





Cyclohexane. D. THE. THP. 

Amines. VE. ë. . oo VE. ë. 
NM GO. 76 Je) or} 105 rés) so 9} 
NM qe oo) gp +70 jose) +065 Jon) toto YO} +oiso 
NMPIp. oo. Lo 87f +085 Jung) +35 do J+o55 TO} +0,55 


(*) L’incertitude, AVE, est de + 0,05 cm®.mole-, sauf dans le cas du pyrrole et du 
N-méthylpyrrole dissous dans le cyclohexane où elle est de + 0,2 cm'.mole-t. L’écart 
7,6-7,2 n’est donc pas significatif. 


Dans les oxydes, où un effet de contraction (dû aux interactions dipôle 
amine-dipôle oxyde et à la formation de liaisons hydrogène pyrrole-oxyde) 
se superpose à l’effet de dilatation précédent, Ô s’avère négatif. Cette dimi- 
nution de Ô lorsque le solvant devient polaire, ne peut être attribuée à 
la plus grande polarité du N-méthylpyrrole : celle-ci aurait au contraire 
mené à une augmentation de à. Il semble donc permis de l’attribuer aux 
liaisons hydrogène NH...0 formées dans les seuls mélanges pyrrole- 
oxyde. Dans ces conditions, la comparaison des différences Ô corres- 
pondant aux trois oxydes traduirait la différence de caractère accepteur 
de proton entre le dioxanne d’une part, le tétrahydrofuranne et le tétra- 
hydropyranne d’autre part. Ces derniers seraient donc de meilleurs accep- 
teurs. Cette interprétation est corroborée par l’ordre des valeurs des 
constantes de formation, K, des complexes pyrrole-oxyde que nous avons 
mesurées par spectrométrie dans l’ultraviolet [méthode proposée par 


Bellon (*)|. 


Complexe.,............,.,.. 
K (1.mole-t) 


| P-THF. P-THP. 


1,85 


L’incertitude sur K vaut +o,15 1.mole-1. 


Cas de la pipéridine et de la pyrrolidine. — La différence, à, entre les 
valeurs de V comparées, est à nouveau plus faible ‘dans les oxydes que 
dans le cyclohexane. Cette diminution pourrait être attribuée, ici, à l’inter- 
action dipôle amine-dipôle oxyde, plus forte dans le cas de l’amine 
secondaire (mPip. > BNMPip. et pP®">LNMP'""), et à l'existence 


éventuelle de liaisons NH. ..O0 dans le seul cas de l’amine secondaire. 
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On peut alors remarquer que les différences, d, ne distinguent plus le 
dioxanne des deux autres oxydes; il semble donc permis d’attribuer ici 
un caractère prépondérant aux interactions dipôle-dipôle : un effet domi- 
nant des liaisons hydrogène se serait traduit, comme dans le cas du pyrrole, 
par une mise en évidence du dioxanne. 

À ce sujet, notons qu’une étude de Favier (*), sur la polarisation diélec- 
trique de ces mélanges, n’a pas révélé l’existence de complexes entre 
pipéridine ou pyrrolidine et dioxanne. 


(*) Séance du 2r avril 1969. 

() J. Roverzzo et M. GoMEL, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p, 845. 
() J. Roverizzo et M. Gomez, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1655. 
() L. BELLON, Thèse, Bordeaux, 1960. 

(9) R. Favier et M. Gomez, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1368. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Faculté des Sciences, 
* Rabat, Maroc 
et Laboratoire de Chimie XIII 
Faculté des Sciences, 
86-Poitiers, Vienne.) 


1564 — Série G C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (5 mai 1969). 


[f 
# 


T 


CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure précise de la consommation de l’oxygène dans 
les dernières étapes de l’oxydation lente des hydrocarbures. Note (*) de 
MM. JEANn-PrErre Sawerysyn, Louis-RENÉ Socuer et Micuez Lucquin, 
présentée par M. Paul Laffite. L 


_ 


La réalisation d’un réacteur « sans ajustage » permet, en méthode statique, une 
étude précise de la consommation des réactifs initiaux, ainsi que l’adjonction de 
gaz au cours de la réaction. L’existence d’une faible pression d’oxygène en fin de 
réaction est une condition nécessaire mais non suffisante de l’apparition du « pic 
d’arrêt ». Le phénomène contribue à la consommation totale des dernières traces 
d'oxygène. 

L’apparition du « pic d’arrêt » (*), phénomène transitoire observé dans 
les dernières étapes de l’oxydation lente des hydrocarbures, est directement 
liée à la consommation de l’oxygène [(?), (*), (*)]. En raison de la présence 
d’une certaine quantité de réactifs initiaux dans le tube d’introduction 
(ajutage), nous ne sommes pas en mesure, en méthode statique, de déter- 
miner avec précision (*) la quantité d'oxygène à la naissance du « pic 
d’arrêt », et de voir si le phénomène contribue ou non à sa consommation. 
Afin de nous affranchir de toute correction d’ajutage, nous réalisons un 
réacteur avec système de bouchage étanche (fig. 1) (*). Le but de notre 
travail est de préciser le comportement de l’oxygène dans l’oxydation lente 
de basse température de l’isobutane, et en particulier dans les dernières 
étapes de la réaction. 


1. ANALYSE DE L’OXYGÈNE. — L’analyse chromatographique de 
l’oxygène a été réalisée pour les trois domaines divisant la zone de 
réaction lente de basse température de l’isobutane, sur l’isobare-isotherme 
240 torr-3100C. Les faibles valeurs de la pression d'oxygène sont déterminées 
avec une erreur inférieure à 10 %. | 

Domaine de réaction lente seule (fig. 2). Mélange 30 % RH. — La concen- 
tration choisie se situe près de la limite d'apparition du « pic d’arrêt ». 
Dans les dernières étapes de la réaction, l’émission lumineuse I est direc- 
tement proportionnelle à la pression partielle d’oxygène restant. L’extinc- 
tion de la chimiluminescence est obtenue pour une pression très faible 
en oxygène, voisine du torr. Ce résultant montre que la présence d’une 
_ quantité faible d'oxygène dans les dernières étapes de la réaction est une 
condition nécessaire mais non suffisante de l’apparition du « pic d’arrêt ». 
Ceci confirme la nécessité de deux conditions pour l'apparition du 
phénomène (°)._ 

Domaine de réaction lente avec « pic d'arrêt » séparé (fig. 3 a). 
Mélange 45 % RH. — A la naissance du « pic d’arrêt » nous détectons 
encore 7 torr d'oxygène. Cette pression diminue rapidement au cours du 
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développement accéléré du phénomène pour avoisiner 0,6 torr au sommet 
du « pic d’arrêt » et devenir pratiquement nulle à l’extinction de la lumi- 
nescence. Une rupture de pente traduit la contribution du « pic. d’arrêt » 
à la consommation de l’oxygène restant. Ce fait nouveau est lié à la seconde 
condition d'apparition du phénomène qui serait l’intervention d’un composé 
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joint TORION (8) 


fermeture 
ee pyrex de 155 cm? 
Fig. 1. — Réacteur avec système de bouchage 
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intermédiaire peu stable, sans doute de nature peroxydique, dont la 
décomposition engendre de nouveaux radicaux. Il s’ensuit une accélération 
momentanée de la vitesse jusqu’à consommation quasi-totale de l’oxygène 
qui entraîne alors l’arrêt de la réaction. 

Domaine de réaction lente et « pic d'arrêt » superposés ( fe. 3 b). 
Mélange 85 % RH. — Les résultats observés sont moins nets. La pression 
résiduelle d'oxygène relevée au sommet du « pic d’arrêt » est de l’ordre 
de r torr. L 


- 2. ApJonNCTIOoN D’oxyGÈNE. — L’adjonction d'oxygène (#) à la naissance 
du « pic d’arrêt » se traduit par une diminution immédiate. de la lumi- 
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nescence, la disparition du « pic d’arrêt » et l’apparition d’une nouvelle 
réaction lente (fig. 4 a). Nous représentons en pointillé l’évolution de la 
réaction sans adjonction. Par contre, dans les mêmes conditions, l’addition 
d'azote, qui ne peut agir que par ses propriétés physiques, n’entraîne pas 
la disparition du « pic d’arrêt » mais seulement une légère diminution de la 
luminescence (fig. 4 b). , 

La disparition du « pic d’arrêt » par adjonction d'oxygène montre bien 
que le phénomène n'intervient qu’en présence d’une concentration rela- 
tivement faible en oxygène, c’est-à-dire qu’il est nécessairement lié à la 
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réactivité des radicaux alcoyle qui sont alors présents dans le milieu [(°) (*°)]. 
L’oxygène ajouté transforme rapidement les radicaux alcoyle en radicaux 
peroxyle, dont l’évolution ultérieure engendre une nouvelle réaction lente. 

La diminution brutale de la luminescence peut s’expliquer par transfert 
énergétique entre le formaldéhyde excité, qui est responsable de la lumi- 
nescence et l’oxygène. Si l’oxygène joue apparemment et partiellement le 
rôle d’inhibiteur de luminescence, cette hypothèse ne peut en aucune façon 
rendre compte de l’apparition du « pic d’arrêt », dont le critère est avant tout 
de nature chimique. 


(*) Séance du 21 avril 1969. 

() M. Lucquin, J. Chim. Phys., 55, 1958, p. 827. : 

@) M. LereBvre et M. Lucquin, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 775. 

() L. R. Socuer et M. Lucquin, J. Chim. Phys.; 62, 1965, p. 796. 

(*) L. R. Socxer et M. Lucquin, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 977. 

(5) J. C. Decxaux et M. Lucquin, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 982. 

(6) Après fermeture du réacteur, les réactifs de l’ajutage sont évacués sans perturber 
la réaction qui est suivie par la mesure de son émission lumineuse I. 

() F. LANGRAND, Thèse, 3e Cycle, Lille, 1967, Centre de Documentation, C. N. R.S., 
T. 24.684. 

() Après évacuation des réactifs, nous introduisons dans l’ajutage de l’oxygène à une 
pression préalablement définie et légèrement supérieure à celle présente dans le réacteur. 
L'introduction de l’oxygène est réalisée par simple détente. L’équilibre des pressions 
est instantanée. Un manomètre différentiel nous fournit une valeur approchée de la 
quantité d'oxygène injectée. 

(°) J. C. DEcHAUX, F. LANGRAND, G. HERMANT et M. Lucquin, Bull. Soc. chim. Fr., 
1968, p. 4031. 

(°°) L. R. Socxer et M. Lucouin, Comb. and Flame, 1969, (sous presse). 


(Laboratoire de Chimie de la Combustion, 
Faculté des Sciences de Lille, 
B. P. n° 36, 
59-Lille- Gare, Nord.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Interprétation du polymorphisme des molybdates de 
_fer, de nickel et de cobalt. Note (*) de MM. Pierre Courrine et JEAN- 
Craune Daumas, présentée par M. Paul Laffite. 


e 


L'effet endothermique observé au cours de la transition polymorphique des 
molybdates MMoO, (M°F= Fe, Co, Ni) a été évalué en analyse thermique difré- 
rentielle (A. T. D.). L'interprétation du phénomène en fonction de l’énergie de 
stabilisation du champ cristallin rend compte, à la fois, des PRAIRIES de transition 
mesurées et des transitions optiques observées. 


Les molybdates MMoO, où M représente les cations bivalents Fe, Ni, 
Co, de structure monoclinique (groupe d’espace C 2/m) [(*), (*)] présentent- 
une transition polymorphique observée par nous au cours d’une ‘étude 
antérieure (%) et par d’autres auteurs [(*), (°), Ce 

L'analyse thermique de ces composés, qui fait l’objet de la présente 
Note, aboutit à une interprétation cohérente de ce polymorphisme. 

En effet, l’analyse semi-micro-A. T. D. effectuée sous atmosphère d’azote 
sur des échantillons de CoMoO, (b) purs, montrent en effet endothermique 
dont le maximum se situe vers 4070C. Si le produit est refroidi dès la fin 
de la transition ou si on le trempe à partir d’une température inférieure 
ou égale à 8000C, on assiste à la transformation inverse. Celle-ci peut durer 
de quelques heures à quelques mois selon l’état du produit et la tempé- 
rature de chauffe. On constate donc une véritable métastabilité de la phase 
(a) à la température ordinaire. Par contre si, après la transformation (b) (a) 
on prolonge la chauffe jusqu’à 1 oooC, le produit refroidi ou trempé perd 
sa métastabilité à 350C et la transition inverse a lieu rapidement. Celle-ci 
est accompagnée d’un effet exothermique avec brusque éclatement du 
cristal, fait expérimental déjà signalé [(*) à (*)] sans que l’on ait précisé 
exactement les conditions optimales du phénomène. 

Les composés FeMoO, et NiMoO, sont soumis aux mêmes règles à la 
différence près du domaine de températures de transition à la pression 
atmosphérique dont le maximum de l'effet endothermique correspondant 
s'effectue respectivement aux températures de 335 et de 6o20C. 

Une étude semi-quantitative en micro-A. T. D. avec étalonnage préa- 
lable donne une première évaluation de l’enthalpie de transition AH; 
pour chacun des trois composés, à savoir : 0,2 kcal/mole pour FeMoO,; 
0,9 kcal/mole pour CoMoO, et 1,9 kcal/mole pour NiMoO,. 

Les mesures microcalorimétriques plus précises sont en cours et permet- 
tront en particulier de tenir compte de la granulométrie des échantillons 
et des variations de leur capacité calorifique C, dans tout l'intervalle de 
température de la transformation. 


INTERPRÉTATION. — Lors de la transition (b) + (a) d’un même composé, 
l'énergie calorifique apportée au système (et qui est ici mesurée) correspond 
à la différence (ÔH,— ÔH.) (*). Cette expression devrait varier d’un cation 
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à l’autre dans le même sens que l’ordre de grandeur de leur énergie de 
stabilisation (E.). C’est ce que l’on constate dans la séquence des énergies 
de stabilisations croissantes Fe — Co > Ni. Celle-ci se retrouve, d’une 
part dans l’ordre croissant des températures de transition à pression 
constante; elle peut être déduite, d’autre part, en calculant la différence 
A(b) — A(a) de paramètre de champ cristallin à partir des transitions 
optiques observées par certains auteurs [(°), (*°), (**)] pour les ions Co?*+ 
et Ni+ : 
En ce qui concerne Co**, les transitions 

ST (F) T4, (F) = 7200 cm1, 

og (F) "Ti (F) —=13600 » 

Ty (P) T4 (E) = 17200 » 


fournissent A(b)=8 200 ne L’ion Co*+ dans la phase (a) : [Cos,: Mgo,o MoO,] 
donne A(a) = 7 900 em”!. D’où | 
A(b)—A(a) = 300cm 10,8 Eciliole. AE,— 0,6 kcal/mole. 
Dans le cas de l’ion Ni°*, les transitions 
ST, (F)-5A;, (F) = 7900 cm!—10 Da, 
ST, (F) + 5A:(F) — 12800 » 
ST;, (F) SA, (F) — 23800 » 


donnent pour la phase (a) [Nis,: Mgo,s MoO, |, 
A(a) —=10 Dg = 7450 cmt 
et pour l’expression | 
A(b)—A(a) æ4bocmtæ:,2 kcal/mole; AE; — 1,4 kcal/mole. 


Il est remarquable que ces deux valeurs ne se trouvent pas très éloignées 

de celles des enthalpies AH; de transition (b) (a) mesurées pour ces 
deux composés. Cependant les spectres optiques des deux solutions solides 
au magnésium isotypes de la phase (a) ne sont pas tout à fait les mêmes 
que ceux. des phases CoMoO, (a) et NiMoO, (a) purs, respectivement. 
La présence de Mg** dans le réseau augmente en effet la force des liaisons 
M°+—0*.. 
Aucune donnée optique n’a été fournie encore pour FeMoO,, mais on 
peut d’ores et déjà prévoir que la différence de. paramètre À sera diffici- 
lement décelable, compte tenu de la faible valeur de l'énergie attendue 
(& 0,2 kcalinole). 

Cotams auteurs (‘‘) font état, pour CoMoO,, d’un dédoublement de 
la transition *T,,(P) + *T,.(F). On peut supposer que celui-ci est dû à 
la présence dans ce composé de la phase (b) et de la phase (a). D’ailleurs 
ce fait semble être confirmé par les transitions de transfert de charges 
O?-— Mo°+ observées qui correspondent à celles d’un molybdène tétraé- 
drique [MoO,]. 

Quant au cation Cu**(d’) que l’on sait posséder en plus de l’énergie 
de stabilisation, une stabilisation due à l’effet Jahn Teller, la prévision de 
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l'existence d’une variété polymorphique reste douteuse, compte tenu de 
cet effet supplémentaire. Dans tous les cas il n’est plus dès lors possibe 
de le classer dans le même cas que Fe**(d°) comme certains auteurs le 
laissaient supposer (‘?). | | 

Signalons enfin qu’une autre interprétation en termes d’électronégativité 
a été tentée sommairement (°). 

Du point de vue du mécanisme proprement dit de la transformation 
(b) (a), des études cinétiques sont en cours qui tiennent compte du. 
comportement thermique des échantillons soumis au dopage d'ions Cr°*+ 
et Lit à différentes atmosphères gazeuses et suivant leur surface spécifique. 

Quant à la transformation inverse, la restitution brutale observée de 
l’énergie calorifique acquise ne peut se produire à basse température que 
si le nombre de défauts de la phase (a) métastable, ainsi que son énergie 
de surface sont fortement diminués. C’est pourquoi, il est nécessaire de 
porter le composé à une température suffisamment élevée (1 100°C) pour 
observer la transition (a) > (b) à basse température. Le composé doit être 
à une température telle que l’énergie acquise puisse être entièrement 
restituée au système. Dès lors, si cette condition est remplie, on peut 
considérer que le composé se trouve dans un état thermodynamique 
métastable. Il suffira alors d’une naissance de germe de (b) provoquée, à 
partir des défauts de réseau par une contrainte mécanique (broyage par 
exemple), ou à partir de la surface par l’intervention d’un gaz (adsorption 
par exemple), pour provoquer la transformation inverse sans cinétique. 


(”) Séance du 28 avril 1969. 

() G. W. SmiTH, Acta Cryst., 15, 1962, p. 1054 et 19, 1965, p. 269. 

(2) A. W. SLEIGHT, B. L. CHAMBERLAND et J. F. WEIHER, Inorg. Chem., 7, n° 6, 1968, 
P. 1093-1098. 

(5) (a) P. BouTry, J.-C. DuMAS, R. MoNTARNAL, P. COURTINE et G. PANNETIER, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 4811-4816; (b) P. COURTINE, P. P. Corn», G. PANNETIER, 
J.-C. DAUMAS et R. MonNTARNAL, 1bid., 1969, p. 4816-4820. 

(+) À. W. SLEIGHT et B. L. CHAMBERLAND, Inorg. Chem., 7, n° 8, 1968, p. 1672-1675. 

(5) Y. TRAMBOUZE, YŸ. COLEUILLE et TRAN HUNTHE, Comptes rendus, 242, 1956, p. 497. 

(6) W. L. LARSEN, Ohio State University, 1966. 

(9) P.S. MamyxiN et N. A. BATRAKOV, Tekhnologya Silikatov, Yral’polytekhn inst, 
im S. M. Kirova, 36, n° 150, 1966, p. 101-111. 

6) N.S. Husx et M. H. L. PryYce, J. Chem. Phys., 28, 1958, p. 244. 

(°) H. KasPEer, Monatsh. Chem., 99, 1968, p. 1090. 

(0) W. P. Dove, G. Mc GuiRrE et C. M. CLARK, J. Inorg. Nuct. Chem., 1968. 

(1) J. H. Asxrey et P. C. MircneLz, J. Chem. Soc., 1968, p. 2821. 

(2) L. G. VAN UITERT, R. C. SHERWOOD, H. J. WILLIAMS, J. J. RUBIN et W. A. BONNER, 
J. Phys. Chem. Solids, 25, 1964, p. 1447-1451. 

(Institut français du Pétrole, 

1 et 4, avenue de Bois-Préau, 
92-Rueil-Malmaison, Hauts-de-Seine 
et Laboratoire 
de Cinétique chimique 
de la Faculté des Sciences, 

1, rue Guy-de-la-Brosse, 
75-Paris, 5e.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — [nfluence de la nature des électrons sur les caractéristiques 
courant-tension de structures métal-Si0-X (X étant un métal, un semui- 
métal ou un semi-conducteur). Note (*) de MM. Yves Danro, JEAN 
SALARDENNE et Mario ViccaGrasa, transmise par M. Pierre Rouard. 


De nombreux auteurs [(‘), (?)}] ont étudié les propriétés électriques des 
structures métal-isolant-métal en couches minces. Ces propriétés sont 
modifiées de façon permanente dès que la tension appliquée entre électrodes 
a dépassé une certaine valeur V,; en particulier les caractéristiques 
I= f(V) présentent alors une zone à résistance dynamique négative. La 
couche est « formée électriquement ». 

Après une expérimentation sur des structures métal-SiO-métal, Sim- 
mons (?) a exposé une théorie complète, interprétant la forme de la 
caractéristique courant-tension, et les effets de mémoire associés. Cette 
théorie est basée sur les hypothèses suivantes : 

a. La phase de « formation électrique » correspond à une injection dans 
l'isolant d'ions métalliques provenant de l’électrode positive. L'auteur 
justifie cette hypothèse par les résultats expérimentaux qu'il a obtenus : 
la nature du métal de l’électrode influe sur la possibilité de « formation 
électrique »; en particulier, le système Al-Si0-AI ne peut être « formé », 
ce qui s’expliquerait par la difficulté de faire diffuser des ions d'aluminium 
dans le Si0 ; de plus, la structure Al-Si0-Au n’est « formée » que si l’électrode 
d’or est polarisée positivement. 

b. Les ions positifs forment une large bande d’impuretés à l’intérieur de 
la bande interdite de l’isolant, et, en fournissant des états permis inter- 
médiaires, autorisent le passage des électrons d’une électrode à l’autre 
par effet tunnel. 

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Nous avons étudié les conditions de 
« formation électrique » de structures Au-Si0-Au, Al-Si0-Au, Al-SiO-Al, 
AI-SiO-Bi et Al-SiO-Te obtenues par évaporation thermique sous un 
vide de 107 torr. L’électrode inférieure est déposée sur un support de pyrex 
poli optiquement. Les épaisseurs des différentes couches sont comprises 
entre 1 $oo et 2000 À. Une tension périodique, triangulaire, est appliquée 
entre les deux électrodes. 

Structure Al-SiO-AI. — Il a été possible d’obtenir des cycles I1= f(V) à 
résistance négative avec des structures Al-Si0-AI (fig. 1 b.). Cependant, il 
est nécessaire de prendre quelques précautions au stade de la condensation 
des électrodes d'aluminium : 

— S1 la couche supérieure est déposée immédiatement après celle de 
S10, la « formation électrique » n’est en général pas possible. On constate, 
dans ce cas, lors de la mise à la pression atmosphérique, une détérioration 
rapide de la surface active du sandwich, qui se couvre d’îlots blanchâtres 
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évoquant la formation d’alumine. Cela pourrait correspondre à une première 
altération intervenue pendant la condensation et qui expliquerait l’impos- 
sibilité constatée de « formation électrique » alors même que la structure 
n’a Jamais été exposée à l’atmosphère. 

14 
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îa 
Au-Si0-Au 
Vpa = #,7V 
Vpr = 3,8v 





1b 
AL-SiO-AL 
Vpa = 4,8v 
Vpr =. &,1v 
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t(s) 
0 
5 île 
AL-SiO-Bt 
4 Vpa= 5,2v 


Vpr= 3,9v 


t(s) 


Fig. 1. 


— Par contre, si chaque dépôt est effectué après refroidissement complet 
du précédent, on obtient un comportement analogue à celui des structures 
Au-Si0-Au (fig. 1a), tant pour les conditions de formation, que pour les 
caractéristiques des cycles. Le système Al-Si0-Au donne des résultats tout 
à fait analogues. 

La fréquence de coupure (*) est de l’ordre de 10 Hz; l’effet de mémoire 
responsable de cette coupure (?) donne un rapport de résistances dans 
l’état « bloqué » et « passant » compris entre 100 et 1000; la tension 
« d’effacement » d’un état mémoire est de 3 V. 

Structure Al-Si0-Bi. — Après application d’une tension V, de 10 à 12 V, 
les structures Al-Si0-Bi, l’électrode de bismuth étant positive, et celle 
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d'aluminium ne l’ayant jamais été, présentent également des cycles 
[= f(V) à résistance négative (fig. 1c). On peut remarquer que pour des 
épaisseurs d’électrodes et d’isolant identiques à celles des précédentes 
structures, les courants sont deux à trois fois plus importants. De plus, 
la chute du courant dans la zone à résistance négative est plus rapide que 
pour un sandwich Au-SiO-Au. Par contre, la fréquence de coupure, et les 
caractéristiques de l’effet de mémoire sont comparables. Il est à remarquer 
que si on inverse la polarité de la source, l’aluminium étant alors au pôle 
positif, les cycles se poursuivent sans aucune modification. 

Structure Al-Si0-Te. — On a également obtenu la « formation électrique » 
de structures Al-S10-Te, l’électrode de tellure ayant toujours été celle portée 





| Fig. 2. 


au potentiel positif. La figure 2 montre l’existence d’une zone de résistance 
négative pour V:=60 V (tension croissante) et pour V,= 30 V (tension 
décroissante), les valeurs de ces deux tensions diminuant si l’épaisseur de 
l’électrode de tellure augmente. Les fortes valeurs de V, et de V, peuvent 
ainsi s'expliquer par la chute de tension dans la couche de tellure, dont la 
résistivité en couche mince a été trouvée voisine de 2,4Q.cm; cela corres- 
pond pour l’épaisseur habituelle de l’électrode (de 0,15 à 0,214) à une 
résistance de l’ordre de quelques dizaines de kiloohms). Cette interprétation 
est confirmée par l’observation expérimentale suivante : la tension étant 
fixée à une valeur légèrement inférieure à V, (par exemple 45 V), la chute 
brutale du courant intervient après quelques dizaines de secondes. Cet 
effet correspond à la diminution de résistance de la couche de tellure, due 
à l’échauffement par effet Joule, et à l’augmentation corrélative de la 
tension aux bornes de la partie active de la structure. 

Il est important de remarquer que l’inversion de la polarité de la source 
n’entraîne encore dans ce cas aucune modification des cycles I — f (V). 
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Conczusion. — Nous avons pu montrer que la nature de l’électrode 
_portée au potentiel positif, dans le phénomène de « formation électrique » 
de structures métal-SiO-X, n’a pas un rôle déterminant. Il ne semble donc 
pas que ce phénomène soit exclusivement lié à une injection dans l’isolant, 
d’ions de métaux du premier groupe. De plus, le caractère électronégatif 
du tellure paraît exclure, dans ce cas, la possibilité d'injection d'ions de 
l’électrode positive dans le S10. 

On pourrait alors penser que la bande d’états d'énergie rendant possible 
l'effet tunnel est constituée en partie d’ions de silicium positifs, formés à 
partir d’atomes de Silicium initialement présents dans la couche de Si0. 
La phase de « formation électrique » correspondrait à l’ionisation de ces 
atomes de silicium. 


(*) Séance du 31 mars 1969. 

(:) HickMorT, J. Appl. Phys., 33, n° 9, 1962, p. 2669-2682; 35, n° 7, 1964, p. 2118-2122 
et 36, n° 6, 1965, p. 1885-1896; Pozrack-FREITAG-Mornis, Electrochem. Techn., mars 1963, 
p. 96-100; GIRAUD-HÉRAUD, Thèse 3e cycle, Faculté des Sciences, Lyon, 1964; Mme BARRIAC, 
MM. PrNaRD et DAVOINE, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 423. 

(?) VERDERBER et SIMMONS, Phil. Mag., Grande-Bretagne, 16, n° 143, 1967, p. 1049-1061; 
SIMMONS et VERDERBER, Proc. Roy. Soc., A, 301, 1967, p. 77. 

(5) On appellera ici « fréquence de coupure » la fréquence de la tension RÉMOQIQUE trian- 
gulaire pour laquelle les zones de résistance négative ont disparu. 


(Faculté des Sciences de Bordeaux, 
Laboratoire de Physique CB-BG, 
et Électrotechnique, 

351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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LÉ: 


PHOTOCHIMIE. — Réactions d'enlèvement d’un atome de chlore au tétrachlorure 
de carbone et à l’hexachloroéthane par les radicaux bromométhyle. Note (*) 
de Mme Simone Haureccoque et Mlle Mina Puau, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Les photolyses de CH:Br: et CD:Br; ont été étudiées de 100 à 2750C. L'effet 

isotopique sur la cinétique des réactions des atomes de brome avec CH:Br: 

- et CD:Br: a été mesuré, ky/kn = 0,6 exp(1400/RT). é 
Aux réactions 


CHieBr+CCl —> CH:BrCl+ CC et CHiBr+ CCls + CH:BrCl+ CCls 


correspondent respectivement les valeurs d’énergie d’activation de 14,3 + 1,5 
et 6,3 + 0,7 kcal.mole-1. 


La photolyse du dibromométhane a été étudiée en phase gazeuse afin 
d’être utilisée comme source de radicaux bromométhyle. Le dispositif 
classique employé pour.la photolyse ultraviolette en phase gazeuse est 
constitué dans le présent travail par une cellule de quartz cylindrique 
fermée par deux fenêtres planes et placée dans un four dont la température 
est mesurée par un thermocouple. Les produits introduits dans la cellule 
par distillation sous vide après purification par fractométrie sont irradiés 
par un faisceau lumineux provenant d’une lampe à vapeur de mercure 
disposée au foyer d’une lentille de quartz. Compte tenu du spectre d’absorp- 
tion de CH;Br;:, un filtre qui laisse passer le rayonnement de longueur 
d'onde À 2 800 À a été placé devant la cellule. Après irradiation les 
produits formés sont recueillis, séparés, analysés par fractométrie et iden- 
tifiés par spectrométrie infrarouge. 

L'énergie de dissociation de la liaison C—Br dans CHiBr: étant 
62,5 kcal.mole-* (‘), soit environ 30 kcal.mole-* de moins que celle de la 
liaison C—H, et en raison de l’élimination des courtes longueurs d’onde, 
l’absorption ultraviolette par le dibromométhane conduit vraisembla- 
blement à une coupure de la liaison C—Br suivant l’acte photochimique 
primaire : 


(1) CHBrs+ lv — CH, Br + Br. 


Les principaux produits formés sont BrH et CBr; H. Parmi les réactions 
secondaires susceptibles d'intervenir, nous considérons les réactions 
suivantes : 


(2) Br+Br+M — Br: + M, 

(3) CHBr+Br —+ CH:Bn, 

(4) CH;Br;+Br —+ BrH+CHBr, 

(5) CH,Br:+ CHiBr .—> CH:Br + CHBn, 
+ CH,Br + HBr, 


(6) CH: Br + Br 
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(7) CHBr,+ Br —> CHBrs, 
h 
(8) Br: = — 2 Br, 
” ou thermiquement 
(9) CH:Br+ CH, Br —+ 2BrH+C,H,. 


Les irradiations, d’une durée de 1 h, ont été effectuées dans l’intervalle 
de température allant de r00 à 2750C. Les expériences montrent une crois- 
sance rapide de la décomposition de CH;Br; avec la température, alors 
que la décomposition thermique de celui-ci n'intervient qu’au delà de 2750C. 
La vitesse de formation de CBr;H est proportionnelle au temps d’irradia- 
tion. Le rapport des vitesses de formation de CBr; H et BrH reste constant 
dans tout le domaine de température; nous pensons que la formation 
de BrH est due à la réaction (4), CBr:H étant formé par la réaction (7). 
Ainsi la variation de la décomposition photochimique avec la température 


A 


log kK/Ko 





1B 20 2e ê 6 j07TCK) 


Fig. 1. 


proviendrait essentiellement de la réaction (4). Les autres réactions secon- 
daires n’interviendraient que faiblement. 

L’étude de la photolyse de CD;Br; semble confirmer ce mécanisme. 
La comparaison des vitesses de formation de BrH et BrD met en évidence 
un eftet isotopique k,/k — 0,6 exp(r1400/RT). La courbe représentant les 
variations de k,/k, en fonction de 1/T (fig. 1) est obtenue à partir des courbes 
expérimentales d’Arrhénius caractérisant chaque réaction. 

La partie linéaire de ces représentations d’Arrhénius (domaine des 
températures élevées) permet d’attribuer à la réaction (4) l'énergie d’acti- 
vation E,m= 13,7 + 1,5 kcal.mole-*, et à la réaction correspondante 
pour CD;Br, En= 15,1 + 0,8 kcal.mole-*. 

Ces valeurs sont de l’ordre de grandeur attendu. Kistiakowsky et Van 
Artsdalen (?) ont obtenu pour la réaction Br + CH;Br — BrH + CH,Br, 
E;,= 15,85 kcal.mole-{, l’énergie de dissociation de la liaison CH; Br—H, 
supérieure de 7,5 kcal.mole-* à celle de la liaison CHBr;, —H (), expliquant 
la différence observée avec les énergies d’activation ci-dessus. 

D’après le mécanisme proposé, les radicaux CH,Br sont essentiellement 
formés par l’acte photochimique primaire; de ce fait, l’étude des réactions 
d'enlèvement d’atome de chlore à CCI, et C:Cls par ces radicaux a pu 
être effectuée. 
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En présence de CCl,, les principaux produits de la photolyse sont BrH, 
CBr:H, CH;BrCl et CCl:Br. Ces deux derniers produits sont dus aux 


réactions suivantes : 


(10) CH,Br+ CCI, —+ CH,BrCl] + CCh, 
(11) CCk+ Br —+ CClBr. 


La courbe d’Arrhénius (fig. 2) pour la réaction d’enlèvement d’un atome 
de chlore à CCI, par les radicaux CH,;Br correspond à une énergie d’acti- 
vation de 14,3 + 1,5 kcal.mole”!. 
180 
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A; X : moyennes de trois à cinq expériences. 
I : erreurs moyennes. : 


Dans le cas de l’étude de la réaction 


(12) CHBr + CC —+ CH,BrCl+ CCl, 


les résultats sont beaucoup plus dispersés, par suite d’une décomposition 
partielle hétérogène de C:Cls. La pente de la droite 


Vitesse de formation de CH, BrCl 


log [CH, Br: ].[ Gi Oh] 


en fonction de 1/T (fig. 2) correspond à une énergie d’activation 
E:= 6,3 + 0,7 kcal.mole”{. 

Une énergie d’activation de 12,9 + 0,8 kcal.mole-* a été attribuée par 
Tomkinson et Pritchard (*) à la réaction d'enlèvement d’un atome de chlore 
à CCI, par les radicaux CH... La liaison CH;:Br—Cl formée au cours de la 
réaction (10) ayant une énergie de dissociation inférieure d'environ 5 kcal 
à celle de CH; —CI, on s’attend à trouver une valeur plus élevée de l’énergie 

C. R., 1969, 1°" Semestre. (T. 268, N° 48.) Série C — 101 
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d'activation pour cette réaction. En effet, l’énergie d’activation que nous 
obtenons pour la réaction d’enlèvement d’un atome Cl à CCI, par CH, Br 
est 14,3 + 1,5 kcal.mole”t. 


L’énergie d’activation obtenue pour la réaction d’enlèvement de chlore 


à C:Cls par CH;Br paraît faible si on la compare à la valeur de 


10,1 + 0,9 kcal.mole-‘ obtenue pour la réaction analogue des radi- 
caux CH; (*). 


À 2500C les constantes de vitesse des réactions (10) et (12) sont égales. 
Le rapport des facteurs préexponentiels observé est A0/A12— 2,2.10*, 


(*) Séance du 24 mars 1969. 

(:) M. Szwarc et À. H. SEHON, J. Chem. Phys., 19, 19571, p. 656. 

() G. B. KisriAkowsxky et E. R. VAN ARTSDALEN, J. Chem. Phys., 12, 1944, p. 469. 

(5) N. N. SEMENOV, Some problems in chemical kinetics and reactivity, I, Princeton 
University Press, 1958, p. 24. 

(9) D. M. Tomxinson et H. O. PriTrcHARD, J. Chem. Phys., 70, 1966, p. 1579. 


(C. N.R.S., Équipe de Recherche 
de Physicochimie isotopique, 
Laboratoire de Chimie physique, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Contribution à l’étude du diagramme 
d'équilibre de phases du système Cu-Nb. Note (*) de Mme CoreTTE ALLIBERT, 
MM. Jean Drioce et ÉTiEnne Bonner, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs présentent un nouveau tracé du diagramme binaire Cu-Nb, obtenu 
par analyse thermique intégrale, réalisée dans un four chauffé par induction 
en moyenne fréquence. 


Des études entreprises au laboratoire sur les diagrammes ternaires 
Cu-Nb-Ta et Cu-Nb-W se sont heurtées à la mauvaise connaissance du 
diagramme d’équilibre de phases binaires Cu-Nb; les interprétations des 
mesures expérimentales sont incohérentes, et conduisent à des tracés 
de diagrammes différents quant au nombre et à la nature supposée des 
phases [(*), (?)]. Aussi avons-nous entrepris de redéterminer ce diagramme. 


Les difficultés technologiques que représente cette étude proviennent 
du vaste domaine de température que couvre le diagramme, de la forte 
pression de vapeur du cuivre en regard de celle du niobium, et enfin de 
la réactivité importante du niobium vis-à-vis du milieu ambiant. Seule 
une méthode d'investigation de mise en œuvre simple, en l’occurrence 
l’analyse thermique intégrale, nous a permis de surmonter ces difficultés. 


La cellule de mesure est couplée à un inducteur moyenne fréquence 
(10 kHz, 30 kVA). Ce mode de chauffage provoque un brassage énergique 
du bain et, par là même, une homogénéisation de la température et de la 
concentration. Pour éviter les effets de lévitation, l’inducteur comporte 


4 


une spire terminale à pas inversé. 

L’échantillon, pesant une centaine de grammes, est placé dans un 
creuset de zircone muni d’un couvercle étanche limitant la volatilisation 
du cuivre; en outre, celle-c1 est fortement réduite par l’emploi d’hélium 
sous pression atmosphérique. La température est mesurée à l’aide de 
thermocouples W-Re 5 %/W-Re 26 %, la montée et la descente en tempé- 


TABLEAU. 


Diagramme Cu-Nb. 


Alliages Liquidus Solidus Alliages Liquidus Solidus 
(at. % Nb). (°C). (eC). (at. % Nb). (eC). (°C). 
Ike... 1260 1090 40,6....... 1750 1090 

D ; 1375 1090 2030 soie 1770 1090 
Sidcésasss 1900 1090 Ode: 1770 1090 
Titles sus 1660 1090 67,5..... «. 1800 1090 
14,6....... 1680 1090 13,028 1850 1090 
22,7... 1700 1090 ï 10: 0ssssse: 1920 1090 


BlT;4e.o4ss. 1710 1090 
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rature étant programmées suivant une fonction linéaire de la puissance 
d'alimentation du générateur. 


Les gradients de température, mesurés entre le centre et la périphérie 
de l’échantillon d’une part, entre le fond et la surface d’autre part, 


n’excèdent pas 100 à 18000C. Le thermocouple de mesure, protégé par 
une gaine en zircone, est placé dans l’axe de l’échantillon. Pour remédier à 





Oo 
at) 
OO 
Q 
CS 


Température 


S00 
eo 40 60 80 100 
Cu At % Nb — NE 
O Liquidus ) ., _——. | 
@ Solidus d’après L A. Popov et N. V. Shiryaeva; 
. ee nos résultats. 


sa fragilité et pour conserver sa fiabilité, la soudure est refaite après 
chaque expérience; on vérifie que la reproductibilité des mesures, à la 
température de fusion du cuivre, est meilleure que 50C. 


Treize alliages contenant de 1 à 85 % de niobium ont été étudiés. 
Les seules transformations observées sur les thermogrammes corres- 
pondent à une réaction péritectique à 1090 + 20C. L’observation micro- 
graphique et l’analyse par diffraction de rayons X des échantillons trempés 
après maintien au palier péritectique, mettent toujours en évidence deux 


phases, l’une très riche en cuivre, l’autre très riche en niobium. 
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Notre détermination de la réaction péritectique étant en bon accord 
avec celle de Argent et Goosey ()}, nous avons adopté le tracé de ces 
auteurs dans la région très riche en cuivre. La limite de solubilité du 
cuivre dans le niobium, à 10o900C, par contre, a été déterminée par dosage 
à la microsonde électronique : les mesures effectuées sur trois échan- 


tillons contenant 14, 25 et 80 % de cuivre la situent à 2 at. % Cu. 


Nos points expérimentaux (tableau), confrontés à ceux de Popov et 
Shiryaeva (*) (fig.), montrent un désaccord flagrant. Dans leur inter- 
prétation, ces auteurs tracent une lacune de miscibilité, que nous n’avons 
pas retrouvée. Toutefois, le liquidus très aplati de notre diagramme 
témoigne d’une forte tendance à la démixtion. 


{*) Séance du 24 mars 1960. | 

() I. À. Porov et N. V. SHIRYAEVA, Russian J. of Inorganic Chemistry, 6, n° 10, 1961, 
P. 1184-1187. 

() R. P. EzxzioT, Constitution of binary alloys, First Supplement, p. 253. 

(:) B. B. ARGENT et R. E. GoosEey, Department of Metallurgy, University of Sheffield, 
Private Communication, 1957, p. 566. 


(Laboratoire de Thermodynamique 
et Physicochimie métallurgiques 
associé au C. N. R. S.-E.N.S.E.E.G., 
18, rue Hoche, 
38-Grenoble, Isère.) 
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MÉTALLURGIE. — Jnfluence des contraintes normales à la direction de glis- 
sement sur la valeur des cissions critiques de monocristaux déterminées 
par essai de traction. Note (*) de MM. François Leroy, JEAñ-Micuez 
Duranseaup et CLaune Goux, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le calcul. des cissions critiques de glissement à partir des limites élastiques 

, mesurées par essai de traction donnent, dans certains cas, des résultats dispersés. 

Ce fait peut être mis en corrélation avec les variations des contraintes normales 

à la direction de glissement lorsque l’axe de traction prend des orientations 

diverses. On a montré que, pour certains métaux cubiques centrés, la cission 

critique suit une loi de variation en fonction de la contrainte normale au plan 
de glissement. 


Lorsqu'un monocristal, soumis à des contraintes croissantes, commence 
à se déformer par glissement, il est admis : 
© — qualitativement : que le glissement se produit suivant une direction 
bien déterminée, généralement parallèle à une direction cristallographique 
dense, et sur un plan qui peut être, soit parallèle à un plan cristallogra- 
phique bien déterminé, soit proche du plan géométrique de cisaillement 
maximal contenant la direction de glissement. 

— quantitativement : que le glissement débute lorsque la contrainte de 
cisaillement suivant la direction de glissement atteint une valeur déterminée 
appelée « cission critique » (loi de Schmid et Boas). 

Il est donc admis implicitement que ni la contrainte de cisaillement 
+’ normale à la direction de glissement, n1 la contrainte 6, normale au plan 
de glissement, ne jouent un rôle dans le déclenchement du glissement. 

En fait, nous avons montré précédemment (‘) que la cission critique." 
mesurée par un essai de cisaillement avec sollicitation normale, varie 
lorsqu'on fait croître la sollicitation normale agissant en traction. Paral- 
lèlement nous montrons ci-dessous qu’il est possible d’étudier l’influence 
des contraintes normales à la direction de glissement par des essais de 
traction effectués sur des monocristaux d’orientations diverses. 

La figure 1 représente une éprouvette de traction repérée par rapport 
à un trièdre tri-rectangle dont les axes sont : 

AG : parallèle à la direction de glissement ; 

AN : perpendiculaire au plan de glissement; 

AG : perpendiculaire à la direction de glissement dans le plan de 
glissement. 

La direction de l’axe de l’éprouvette est caractérisée par les angles 
d, , y; S est la section normale à l’axe de l’éprouvette. 

L'application de la force F soumet le plan de glissement à une contrainte 
6 = (F/S)cos?, dont les composantes sur les trois axes indiqués sont respec- 
tivement T — 6 cosŸ, 6,— cos et T/— 0 cosy. 
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Pour exploiter l’essai de traction, 1l semble nécessaire de faire intervenir 
non seulement la contrainte T mais encore les deux contraintes o, et T’ 
qui pourront apparaître sous la forme des rapports r=0,/7T et r'—#7/T 
indépendants de l’intensité de la force F. 

Ïl serait en principe souhaitable de suivre les variations de *, en fonction 
de r et r’. Toutefois, dans les exemples que nous avons étudiés, les valeurs 





Fig. 1. — Schéma d’une éprouvette monocristalline 
soumise à un essai de traction. 


de r” restaient groupées. Nous avons donc négligé la variable r’ dont 
l'influence semble du reste limitée. 

En application des considérations précédentes, nous avons établi la 
figure 2 d’après les courbes des essais effectués par F. Terasaki (?) sur des 
monocristaux de fer pur. Selon les orientations de l’axe de traction, deux 
types de plans de glissement avaient été observés : des plans {011 } et des 
plans {112}. La représentation employée montre : 

— que la loi de Schmid et Boas, confirmée à des températures voisines 
de la température ambiante, ‘devient de plus en plus inexacte lorsque 
la température baisse; | 
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— pour les basses températures, les valeurs du cisaillement critique 
dépendent de l’état contraint. Le rapport r’ ne variant qu'entre o et 0,5, 
l’évolution de la cission critique 7, a été étudiée en fonction de r. On observe 
que le cisaillement critique sur les plans {011} suit une loi de variation 
décroissante en fonction de r; 

— le cisaillement critique sur les plans {112} est légèrement supérieur 
à celui qu'ont obtiendrait sur les plans {011} pour une même contrainte 


+ glissement sur (011) selon [ 111] 
x glissement sur(121) selon[1f1] 


ou sur (112) selon [111] 
K9/nm, & 
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Fig. 2. — Cissions critiques de cristaux de fer pur 


à diverses températures et pour diverses orientations de l’axe de traction. 
+ glissement sur (011) selon [111]; 
x glissement sur (121) selon [111] ou sur (112) selon [111]. 


normale. On ne dispose pas d’un nombre suffisant d’essais pour construire 
la courbe des variations de la cission critique sur les plans {112}. 

La figure 3 a été établie à partir des essais de R. M. Rose et coll. (*) 
effectués sur des monocristaux de tungstène : alors que les valeurs brutes 
des cissions critiques apparaissent très dispersées, notre graphique montre 
l'existence d’une loi de variation. Le nombre des valeurs numériques n’est 
pas suffisant pour pouvoir construire la courbe des variations de la cission 
critique sur les plans {011}. On constate seulement qu’elle se disposerait en 
dessous de la courbe des variations de la cission critique sur les plans {112}. 
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Dans les deux exemples précédents, les cissions critiques de glissement 
ont pu être mises en corrélation avec la contrainte normale au plan de 
glissement et on observe que la cission critique est fonction décroissante 
de la contrainte normale (considérée comme positive lorsqu'elle agit en 


Fe Co 121 ve «132 01 £! . «721 
RE 7 À 5) 21 


1214 


x 071 
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Fig. 3. — Cissions critiques t0(011) et To(112) sur les plans {011} et {112} 
de cristaux de tungstène pour diverses orientations de l’axe de traction. 
| Cission T6, pour un allongement de 6 %,. 


Les plans de glissement considérés sont marqués à côté des points expérimentaux. 


traction). D’autres exemples de métaux cubiques centrés nous ont conduits 
aux mêmes conclusions. 

Il faut cependant noter que les valeurs numériques disponibles ne nous 
ont pas permis d’analyser l'influence de la cission +”, normale à la direction 
de glissement. Il semble qu’elle puisse être négligée en première appro- 
ximation. Pour préciser ce point, il serait intéressant de faire des essais de 
traction en choisissant les orientations de l’axe de traction, de telle manière 
qu'ou bien le rapport r, ou bien le rapport r’, reste constant. 


(*) Séance du 24 mars 1969. 

(") J.-M. DuraANsEAUD, F. LEroY et C. Goux, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 1763. 

() F. TERASAKI, Thèse, Paris, 1966. 

() R. M. Rose, D. P. FEerriss et J. Wuzrr, Trans. A. I. M. E., 224, 1962, p. 981. 


(Département de Métallurgie, 
École Nationale Supérieure des Mines 
de Saint-Étienne, 

158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymère réactif dérivé du chlorure de 
cyanuryle. Note (*) de M. Rocanp AupeserT, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Par polycondensation interfaciale entre une diamine aliphatique et le chlorure 
de cyanuryle il se forme un polymère chloré présentant divers solvants et susceptible 
de se condenser avec les réactifs comportant un atome d’hydrogène mobile. 


Le trichloro-2.4.6 tirazine-1.3.5 (1) ou chlorure de cyanuryle est 
connu (‘) pour la grande réactivité de ses atomes de chlore. Par action 
sur les composés (II) possédant un atome d’hydrogène mobile tels que 
l’eau, les alcools, les phénols, les thiols il donne des dérivés substitués (III) 
et de l’acide chlorhydrique : 


[UN  +zH— | | + HCL 
NN | be 

| 

Cl | Z 


(I) (t) (m) 


La réactivité du groupe triazinique est progressive : en agissant sur les 
conditions opératoires (température, solvant, concentration des réactifs) 
il est possible d'isoler successivement et avec un bon rendement les 
dérivés mono, di et trisubstitués. Le composé monosubstitué (III) ainsi 
obtenu peut être utilisé comme réactif difonctionnel conduisant à un 
polycondensat linéaire (IV) par réaction avec un composé possédant deux 
atomes d’hydrogène mobiles. Par exemple avec un diphénol ou une 
diamine. ou 


GX CAC nHO-R-0H 


| Ï + ou. —2nHCl 
n N N RS 
“7 nHoN-R-NHe 
Z . 

(mn) KA No: 
“7 TR o—). 7 ER), 
NRA ou NX N 

| Ÿ N 


| 
(we) 
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Cette réaction a été réalisée par la méthode classique de polyconden- 
sation en masse (?). La polycondensation en solution à température modérée 
ne conduit qu’à des produits de faible masse moléculaire (*) par contre 
à température plus élevée (110 à 1902) il est possible d’obtenir des produits 
blancs exempts de chlore, possédant des degrés de polycondensation de 
l’ordre de 30 et dont certains sont filmogènes [(*), (*)]. | 

La polycondensation interfaciale entre le chlorure de cyanurule et 
ses dérivés monosubstitués et des bisphénates a déjà été décrite [(°), ()]. 
Dans le cas où le chlorure de cyanuryle est utilisé comme monomère la 
nature des produits obtenus dépend des conditions opératoires : Parfois (*) 
l’insolubilité et le faible taux de chlore des polycondensats obtenus permet 
de penser qu'il s’agit de polymères fortement réticulés; dans d’autres 
cas (”) les polycondensats semblent linéaires. 

Nous avons effectué des essais de polycondensation interfaciale selon 
la méthode de Morgan (*) entre des dérivés monosubstitués du chlorure 
de cyanuryle (III, Z = pipéridyle et Z— phényle) en solution chloro- 
formique 1071 molaire et la tétraméthylène diamine en solution aqueuse 10“ 
molaire contenant 2.10 ‘mole de soude. L’agitation du milieu réac- 
tionnel était réalisée grâce à un agitateur « ultraturrax » (°).. 

En admettant que chaque produit obtenu possède un atome de chlore 
à un bout de sa chaîne on peut en déduire le degré de polycondensation. 


Température Durée de l'agitation Degré 
Z. (°C). (mn). de polycondensation. 
Phényle .......,,.. 25 5 DPz1 
ne 22 14 DP =1 
FREnOTe tetes 0 14 Pas de polymère recueilli 


On constate que dans ces conditions la condensation est très limitée 
même dans le cas du dérivé portant un reste phényle qui semble le plus 
réactif. 

En procédant de la même façon avec des quantités équimoléculaires 
de chlorure de cyanuryle et de tétraméthylène diamine (le réactif triazi- 
nique est versé dans l’amine) il se forme un polycondensat blanc. Son ana- 
lyse montre un léger excès de chlore par rapport au composé [IV, Z = Cl; 
R = (CH),] de degré de polycondensation infini : Trouvé Cl=19,32 %, 
théorique 17,96 % ce qui correspond à un degré de polycondensation de 0. 
Sa viscosité inhérente en solution 0,5 % sulfurique varie de 0,16 à 0,50 
selon que le composé est préparé à o ou 250. 

Les essais de polycondensation effectués avec un dérivé triazinique 
substitué par un reste aminé (pipéridyle) montrent que dans les condi- 
tions opératoires utilisées le dernier atome de chlore triazinique ne réagit 
pratiquement pas ce qui permet de penser que lorsqu'on utilise le chlorure 
_de cyanuryle comme monomère, le polymère obtenu n’est que très faible- 
ment réticulé, au moins si l’on opère à basse température. 
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Ce polymère est réactif par son atome de chlore aussi 1l doit pouvoir 
fixer tout composé possédant un atome d'hydrogène mobile, à tempé- 
raturé plus ou moins élevée. Par exemple, il réagit rapidement vers 50-1000 
avec un excès de pipéridine pour conduire à un pôlymère substitué 


(IV, Z = pipéridyle). 


H 5 nHCl : h 
NA ANSE L HN \ —— (ae sa) 
| +nT Nc _A | 


î 
h 


L'analyse élémentaire du produit obtenu justifie la formule ci-dessus. 


C. H. : N. CI. 
Théorique ......... 58,04 % 8,12 % 33,85 % O0 
Trouvé.......... 58,87 8,46 31,74 O 


La viscosité inhérente à 250C en solution 0,5 % sulfurique est 0,15 
alors que celle du produit de départ était 0,16. Il a également été vérifié 
que le spectre infrarouge (en pastille KBr) du polymère obtenu est iden- 


4 


tique à celui du polymère (IV, Z= pipéridyle) obtenu directement en 
solution à température élevée par action du dichloro-2.4, pipéridyl-6, 
triazine sur la tétraméthylène diamine. Toutefois alors que ce dernier 
polymère est soluble dans le chloroforme le polymère préparé en deux 
étapes n’est que gonflé par ce solvant, il est soluble dans des composés 
plus acides (acides formique et sulfurique) ce qui laisse penser qu’au 
cours de la polycondensation interfaciale des ramifications se sont produites 
en quelques points de la chaîne. ! 

Les atomes d'hydrogène de la chaîne polymérique peuvent eux-même 
réagir avec les atomes de chlore : une étude thermogravimétrique effectuée 
sur le polymère [IV,Z=CI, R=(CH:),] montre, par chauffage sous 
azote à 600/h, l’existence d’une première perte de poids de 20 % vers 2400 
ce qui correspond sensiblement à la disparition d’une molécule d’acide 
chlorhydrique par motif de la chaîne. Cette vague de la courbe thermo- 
gravimétrique n’existe pas sur le polymère [IV, Z = pipéridyle, R = (CH:);] 


qui possède une courbe de dégradation identique à celle du polymère 


[IV, Z= CI, R= (CH:),] traité par la pipéridine. 


(*) Séance du 24 mars 1969. 
‘ () E. M. SmoiN et L. RaApoporT, Triazines and Derivatives, in A. WEISSBERGER, 
Chemistry of heterocyclic compounds, Interscience Pub. Inc., New-York, Londres, 1959. 
() F. GERHARD, G. F, L. EnxLers et J. D. RAY, J. Polym. Sci., A 2, 1964, p. 4989-5003; 
G. F. L. Euzers et J. D. Ray, J. Polym. Sci., A1, 4, (6), 1966, p. 1645-1646. 
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() Z. N. PAZENKO, V. N. SkoPENKo et S. À. FRENKEL, Ukz. Khim. Zh., 32, (3), 1966, 
p. 305-306 (C. A., 65, 1966, p. 809 c). 

(*) R. AUDEBERT et J. NÉEL, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4749. 

(5) R. AUDEBERT et J. NÉEL, 1I.U.P.A.C. Symposium, Prague, Preprint P. 426, 
septembre 1965; J. Polym. Sci., C, n° 16, 1968, p. 3245-3254. 

(6) L. G. PIcKLESIMER et T. F. SAUNDERS, J. Polym. Sci., À, 1965, p. 2673-2684. 

(7) YosHIRo NAKAMURA et KosaAku TAMURA, Kogyo Kagaku Zasshi, ‘70, 1967, 
p. 588-593. 

(‘) MorGAN, Condensation Polymers by interfacial and solution methods, John Wiley, 
New-York, 1965. 

(”») Ultra Turrax TP 18/2 Janke et Kunkel. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire 
associé au C. N. R.S., 
École Supérieure de Physique 
et Chimie, 
10, rue Vauquelin, 75-Paris, 5°.) 


} 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de l’acide [1’-cyclohepten-(1"}-yl|5- 
éthyl 5-barbiturique. Note (*) de M. JEAN-Pierre Bibeau, Mme Françoise 
Leroy et M. Jacques Housry, présentée par M. Jean Wyart. 


_ Ce composé, également connu sous le nom de« médomine», appartient à la 
série des barbituriques dont l’étude structurale a été entreprise au labo- 
ratoire. Il a pour formule développée : 


LA FR 
4 | + TN |, 
N J\ He 7 ‘ 


NH c CH 
\ | 


CH3z 








Il cristallise dans le système monoclinique (groupe spatial P 2,/c, 
4 molécules par maille). 


Les paramètres de la maille sont : 


a— 16,19 +0,04 À, 
b— 6,84 +0,02 À, 
c— 12,44 +0,02 À, 
B = 109°40' + 15’. 


DÉTERMINATION DE LA STRUCTURE CRISTALLINE. — L’application de la 
méthode d’addition symbolique de J. Karle et I. L. Karle a permis de 
déterminer les signes de 300 facteurs de structure sur 1700. L’analyse des 
sections de densité électronique permet, d’une part de choisir une des deux. 
séquences de signes également probables et, d’autre part, de placer la 
molécule dans l’espace. | 


Un premier calcul complet de la structure avec les positions déter- 
minées sur les sections de densité et un coefficient moyen d’agitation 
thermique B = 2,5 À? conduit à une valeur de R égale à 0,26. 


Nous avons poursuivi l’affinement en affectant à chaque atome un 
coefficient d’agitation thermique propre (R = 0,14) (fig. 1 et 2). 

CONFIGURATION MOLÉCULAIRE. — Bien que les positions atomiques ne 
soient pas encore déterminées avec toute la précision désirable, on peut 
déjà affirmer que la configuration du cycle heptényle est de type « chaise », 
les atomes étant répartis en trois plans bien définis; en effet, aucun ne 
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Fig. 1. — Projection de la structure parallèlement à Oy. 


s’écarte de plus de 0,005 À de ces plans (fig. 3). La double liaison est 
située entre les atomes de carbone 53 et 54. | 

Les données actuelles sont compatibles avec l’existence d’un plan de 
symétrie passant par l’atome 57 et entre les atomes 53 et 54. 


TABLEAU 


Positions atomiques pour R = 0,14. 


Le y. Z. 

N (1) 0,452 0,348 0,368 
Greene sue 0,450 0,258 0,269 
N (3)... 0,371 0,168 0,203 
Ces its: 0,296 0,168 0,234 
CO) rise 0,295 0,266 0,343 
CG 0,383 0,367 0,409 
O (20) 0,514 0,252 0,239 
O (40) 0,231 0,084 0,169 
O (60) 0,392 0,460 0,494 
COD asie 0,281 0,105 0,422 
Corsa 0,357 —0,042 0,463 
CO its 0,226 0,426 0,309 
G'ODrsantiasrers 0,163 0,432 0,358 
CO) saut 0,092 0,591 0,327 
COODsummsisnudsss 0,033 0,586 0,197 
GO Prsisaussaues 0,074 0,688 0,119 
CO iiasraiause 0,156 0,577 0,107 
Gosse us 0,235 . 0,578 0,223 
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Fig. 3. 


Des mesures précises effectuées sur petits cristaux devraient permettre 
prochainement de donner des résultats définitifs avec une très bonne 


She ‘ Û 
précision. 


Û 


(*) Séance du 3r mars 1960. 


(Laboratoire de Cristallographie 
et Minéralogie 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système Fes Ge, Cus,O,. Note (*) 
de MM. Jran-Craune Tezuter et Micuez LENGLET, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Les études cristallographique et magnétique du système Fe:(1-5) Ge, Cui+s Os 
montrent la possibilité de remplacer 20 fe des ions Fe*+ du ferrite cuivrique par 
des ions Get+, Les échantillons refroidis lentement possèdent la structure quadra- 
tique. Les ions Ge+ se situent en A et B. 


La substitution d'ions trivalents aux ions ferriques du ferrite cuivrique a 
fait l’objet de plusieurs publications [A1%* ({); Cr°+(#), (%); Rh°+(5); Ga°+(*)]. 
À notre connaissance, la bibliographie ne signale aucun composé spinelle 
du type 2-4 dans lequel l’ion bivalent serait Cu**. Ginetti (*) a obtenu le 
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métagermanate de cuivre GeCuO:, en voulant préparer GeCu:0,. A 
l'exception de l’étude Môssbauer du composé Cu, Fe; GeO:0 (°), la substi- 
tution de cations tétravalents aux ions Fe* de Fe, CuO, n’a jamais été 
effectuée jusqu’à présent. 

Nous avons donc entrepris l’étude générale des solutions solides corres- 
pondant au remplacement des ions ferriques du ferrite cuivrique par les 
ions M**. Dans le cas où le cation tétravalent est le gernamium, la formule 
générale des composés substitués peut s’écrire 


Feit_,,Get+Cuit,0?-  (oZ5Z0,20). 


Les différents termes des solutions solides ont été préparés par introducç- 
tion dans le ferrite cuivrique des oxydes GeO, et CuO pris en proportions 
calculées. Les mélanges finement broyés au mortier d’agate sont calcinés 
à 800€, sur feuille de platine. La température de préparation choisie est 

C. R., 1969, 19° Semestre, (T. 268, N° 18.) Série C — 102 
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justifiée par une étude antérieure (’). Les recuits nécessaires sont entre- 
coupés de broyages fins qui assurent une homogénéisation parfaite des 
produits. Lorsque la poursuite du traitement thermique ne provoque plus 
de changement dans les diagrammes de diffractions X et dans les résultats 
‘de l’analyse thermomagnétique, les réactions de diffusion dans l’état 
solide sont considérées comme terminées. 

À l'issue. du dernier recuit, les échantillons subissent à partir de leur 
température de préparation un refroidissement lent j jusqu’à à la température 
ambiante à la vitesse de ro°C/h. | 
Les échantillons ont été étudiés par analyse radiocristallographique, les 
diagrammes de diffraction X étant obtenus avec les radiations K, du cuivre 


Ft 





0 010 20 030 0405 0 010 020 5 
Fig. 2. * 


et du cobalt. Les échantillons correspondant aux valeurs de s comprises 
entre o et 0,20 présentent la déformation quadratique. 

Les courbes de la figure 1 présentent les variations des paramètres a et cde 
la phase quadratique et du rapport c/a en fonction du taux de substitution s. 

L'analyse thermomagnétique confirme les résultats de l’analyse cristal- 
lographique : le composé GeCu:0, ne peut être isolé à l’état pur; cependant, 
il est stabilisé dans une solution solide limitée avec le ferrite cuivrique 
(s = 0,20). nn re re 

Les courbes des figures. 2a-et 2b montrent les variations de la tempéra- 
ture du point de Curie 0, et du moment magnétique moléculaire à à saturation 
m en fonction de $. | 

La formule développée des spinelles mixtes est 


+ C2+ a+ 2— 
Feiz,., Gez Cu, Fei*, sy Gr Cut O; (0<S<0,20). 
Sites À : Sites B 


ét Te 


En admettant d’après la théorie de Néel (*); un antiparallélisme complet 
entre les moments des 1ons des sites À et B le moment magnétique molécu- 
laire à saturation résultant m est donné par la relation 

FE 5 


M = M— Ma=1+10z +8y—9s | 


(le moment magnétique de Cu** a été pris égal à 1 pe). 
SOE — 9 6 LA {ti f Je F ‘3 € t 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (5 mai 1969). Série C — 1595 


Les valeurs expérimentales du moment magnétique moléculaire indiquent 
que les ions Ge** se situent simultanément dans les sites tétraédriques et 
.octaédriques, les ions Cu** de configuration électronique 3 d° doivent se 
situer préférentiellement en B dans ce système, les ions Fe°*+ et Ge** ne 
présentant pas une affinité marquée pour les sites octaédriques. La répar- 
tition exacte des cations dans le système Fe: Ge,Cus,4,0, SEE partie 
d’une publication ultérieure. 


Conczusrons. — Bien que le composé GeCu:0, n’ait pu être isolé à 
l’état pur, 1l peut être stabilisé dans une solution solide limitée avec le 
ferrite cuivrique; le taux de substitution limite est 0,20. 

Les échantillons refroidis lentement possèdent la structure quadratique. 

La variation du moment magnétique moléculaire en fonction du taux 
de substitution semble indiquer la présence simultanée d’ions Ge** en A 
et en B. 


(*) Séance du 3r marsfr960. 

(1) C. DELORME, Thèse, Grenoble, 1956. 

() H. Onnisur et T. TERANISHI, J. Phys. Soc. Jap., 16, 1961, p. 35. 

(5) G. BLassE, Thèse, Leyde, 1964. 

(*) M. LENGLET et J. C. TELLIER, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 525. 

(5) Ÿ. GINETT1, Bull. Soc. chim. Belg., 63, 1954, p. 209. 

(t) M. TANAKA, T. Mizoauenr et Ÿ. AryAMA, J. Phys. Soc. Jap., 18, 1963, p. 1089. 
() M. LENGLET, Comptes rendus, 267, série B, 1968, p. 367. 

(5) L. NÉEL, Ann. Phys., 5, 1948, p. 147. 


(Laboratoire de Travaux pratiques de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5° 
et Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
1, rue Grandville, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action de la chaleur sur quelques sulfonates alipha- 
tiques de cuivre. Note (*) de MM. François CHARBoONNIER et JEAN GAUTHIER, 
transmise par M. Georges Champetier. 


Î 


Par analyse thermogravimétrique et analyse thermique différentielle, à l’air et 
sous atmosphère inerte, on a étudié le comportement des sels de cuivre de quelques 
acides mono et disulfoniques aliphatiques saturés. Les phases solides des résidus de 
Ed) ont été identifiées par leurs diagrammes de diffraction (méthode des 
poudres). . 


La préparation et la purification des acides ont déjà été décrites précé- 
demment (*). Les sels ont été obtenus à partir du sulfate de cuivre et d’un 
sulfonate de baryum : 


Ba (RSO;):+ CuSO, — BaSO,+ Cu (RSO:;):. 


Par concentration lente des solutions, on a séparé des sels hydratés, 
bleus, en général bien cristallisés. Le pourcentage en eau a été déterminé 
par séchage à l’étuve. jusqu’à pôids constant. Le cuivre a été dosé par 
électrolyse (?). 

On a utilisé la nomenclature déjà proposéé par l’un de nous (*), ce qui 
réserve une possibilité ultérieure de nomenclature des sels basiques. On 
a employé une thermobalance 4 Adamel-Chevenard », à enregistrement 
graphique, avec 200 mg de produit et un microanalyseur thermique diffé- 
rentiel 4 BDL », couplé avec un enregistreur « XY-Luxytrace » (1 à 2 mg de 
matière). Les ans de Debye-Scherrer ont été obtenus à l’aide d’un 
générateur « Philips » PW 00 (tube alimenté sous 35 kV, 28 mA, raie K, 
du cuivre). 

À. ÉTUDE DU COMPORTEMENT THERMIQUE. — Cette étude a permis la 
mise en évidence d’hydrates intermédiaires dans tous les cas, et de chan- 
gements de phase (fusion) pour certains sels anhydres. Les domaines de 
stabilité de tous les sels anhydres ont pu être précisés. Les résultats de cette 
étude sont groupés dans le tableau. Les valeurs sont celles d’expériences 
réalisées à l’air sous la pression atmosphérique, avec une vitesse de chauffe 
de 100C/mn. 

Sur ce tableau, on peut faire les remarques suivantes : 

1° les hydrates intermédiaires ont des domaines de stabilité assez larges 
(sauf le propanedisulfonate-1.3 dihydraté) et ce sont les seuls que nous 
ayons pu mettre en évidence, même en utilisant des vitesses de chauffe 
beaucoup plus lentes; 

29 les monosulfonates (sauf le premier terme) fondent avant de se 
décomposer et la température de fusion décroît avec l’augmentation de la 
condensation en carbone dans l’anion. Par contre, seul le méthanedisul- 
fonate présente le phénomène de fusion et il commence à se décomposer 
aussitôt après avoir fondu (comme le fait d’ailleurs l’éthanesulfonate). 
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TABLEAU 
Domaines de stabilité des divers sels de cuivre. 
Domaines 
: Points de stabilité. 
Hydrate Hydrates intermédiaires de fusion. du sel 
Sels de cuivre. de départ. et domaines de stabilité. (°C). - anhydre (°C). 
Méthanesulfonate...... (1, 0, 4) (°) (1, 0, 2) : 124-137 0C —: 162-370 
Éthanesulfonate, ...... (1, 0, 4) (°) (1, 0, 2) : 85-— 97 305 129-305 
Propanesulfonate-1..... (1, 0, 4) (1, 0, 2) : 103-127 267 171-318 
Butanesulfonate-r1...... (1, 0, 4) (1, 0, 2) : 74-107 253 161-280 
Pentanesulfonate-1..... (1, 0, 4) (1, 0, 2) : 74-112 244 149-315 
Méthanedisulfonate Go 96) à ro 0) 89 07 345 150-345 
SE Ù (1, 0, 2) : 112-1922 
Éthanedisulfonate-1.2.. (1, 0, 4) (‘) (1, 0, 2) : 115-196 _ 194-346 
Propanedisulfonate-1.3. (1, 0, 4) (1, 0, 2) : 110 — 220—280 
Butanedisulfonate-1.4.. (1, 0, 4) (1, 0, 2) : 161-174 — 191-256 
Pentanedisulfonate-1.5. (1, 0, 4) (1, 0, 2) : 90-135 — 171-270 


(«) Muspratt a préparé des pentahydrates (4). 
(‘) Hydrate déjà reconnu par Muthmann (5). 
() Hydrate déjà reconnu par Huseman (f) et Bleicher (7). 


Les courbes d’analyse thermogravimétrique présentent des paliers bien 
horizontaux pour les hydrates intermédiaires. Dans la partie correspondant 
à la décomposition du sel, certaines courbes présentent une pente régulière 
entre le palier du sel anhydre et celui du résidu final (fig. 1), alors que sur 
d’autres, on remarque un changement de pente ou même une amorce de 
palier (fig. 2). Dans ce dernier cas, la perte de poids mesurée lors de l’appa- 
rition de l’anomalie correspondrait à la formation de sel cuivreux, immédia- 
‘tement décomposé. 

En se plaçant dans des conditions expérimentales favorables, il est 
possible d'obtenir des paliers correspondant au sel cuivreux. Le propane- 
sulfonate-1, après refroidissement sous courant d’azote, a fourni un sel 
vert très foncé. À partir du tétrahydrate, on obtient : 


Perte calculée pour À H:0 + (C:H:S0:)......... 52,11 % | 
2 MOSUTÉR.. soso ee rcoss ss 08.00 00e sou sa 52,22 » 


La phase finale renferme un pourcentage de cuivre de 32,73 % (au lieu 
de 34,03 %, calculé), mais elle donne un diagramme de Debye-Scherrer 
très flou, où les raies du sel cuivrique ont disparu et où celles du résidu ne 
sont pas encore apparues. 

Sur les courbes d’analyse thermique différentielle, les pertes d’eau se 
traduisent toujours par des pics endothermiques nets et bien séparés. A 
l'air, la décomposition correspond dans tous les cas à deux pics exother- 
miques contigus et effilés. Sous courant d’azote, on observe deux cas : 
ou bien un seul pic endothermique, net et régulier (les courbes thermogra- 
vimétriques correspondantes ne présentent pas de changement de pente, 
fig. 1), ou bien deux pics endothermiques séparés d’une cinquantaine de 
degrés environ (les courbes thermogravimétriques correspondantes pré- 
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sentent un changement de pente) : il y a bien formation d’une phase inter- 
médiaire, qui pourrait être un sel cuivreux (fig. 2). 

B. IDENTIFICATION DES RÉSIDUS DE PYROLYSE. — a. À l’air, avec un 
balayage très lent, on obtient des résidus non homogènes, où l’analyse 
qualitative met en évidence l’oxyde cuivrique CuO et les ions sulfate. Le 
diagramme de Debye-Scherrer avec un résidu refroidi lentement dans le 
four même de la thermobalance permet d'identifier trois constituants : 
CuO; CuSO,; CuSO,, CuO (®). Le même diagramme à partir d’un résidu 








: décomposition 
3 409 (02 («00 ) (on (92) (00 
: decomposition 
fusion 
Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Éthanedisulfonate-1.2 de cuivre tétrahydraté. 

1 : A.T.G. à l'air, 20C/mn; abscisses : T°; ordonnées : masses. 

2 : A.T. D. à l'air, 4°C/mn | ee . 

3 : A. T. D. sous azote, ro°C/mn AbscIsseS Dr 0 A ORAESEÈE 


Fig. 2 — Propanesulfonate-r de cuivre tétrahydraté. 
1 : A.T. G. sous courant d’azote, ro°0C/mn; abscisses : T°; ordonnées : masses. 
2 : A.T. D. sous courant d’azote, ro°C/mn; abscisses : T°; ordonnées : AT. 


refroidi brutalement aussitôt la décomposition du sel terminée ne représente 
pas les raies de l’oxysulfate, mais celles du cuivre métallique, très faibles. 

b. Sous courant d’azote, on obtient des résidus brillants à aspect métal- 
lique (cuivre). L'analyse qualitative confirme la présence de cuivre métal, 
mais il n’y a n1 ions sulfate ni oxyde de cuivre. Toutefois, le résidu est un 
peu plus lourd (1 %) que prévu pour du cuivre seul. Outre les raies très nettes 
et intenses du cuivre, on observe sur les diagrammes les raies du sulfure 
cuivreux Cu: S (résidu refroidi lentement sous courant d’azote, pour éviter 
toute oxydation). 
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L'action de la chaleur sur les sulfonates de cuivre hydratés permet donc 
de mettre en évidence des hydrates intermédiaires qu’on ne peut préparer 
à partir des solutions froides évaporées. On constate que les sels anhydres 
ne présentent pas un très Le domaine de stabilité dans l'échelle des 
températures.' :. 

Les monosulfonates se décomposent en donnant du cuivre et des te 
gazeux non identifiés. Ceux-ci (qui contiennent du soufre) réagissent en 
partie et on retrouve un peu de sulfure cuivreux. Il semble que l’on. passe 
(sauf pour le premier terme) par un sel cuivreux. Les disulfonates donnent 
directement du cuivre et un peu de sulfure. 


1 ! | ; deu _ . ; as à Î si A 

(*) Séance du 31 mars 1969. | Née : 

(:) Me J. GAZET, F. CHARBONNIER et J. GAUTENER, Bull. Soc. chim. Fr... 1967, P. 3111. 

(?) G. CHARLOT et D. BEZIER, Méthodes modernes d’analyse quantitative minérale, Masson 
et Cie, Paris, 1949, p. 414. 

(5) J. GAUTHIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 661. 

(+) MusPpRATT, Ann. Chim., 65, 1848, p. 256. 

(5) MUTHMANN, Chem. Ber., 31, 1898, p. 1880. 

(5) HusEMAN, Ann. Chim., 126, 1863, p. 273. 

(7) BLEICHER, Z. Krystall., 51, 1912, p. 5o2. 

(8) Index to the powder diffraction file, A. S. T. M., Philadelphie, 1965, p. 449. 


(Laboratoire de Chimie, 1°r cycle-3, 
Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Effet des acides de Lewis sur le mode d’enchaînement 
des molécules de propylène dans la dimérisation catalytique par les 
complexes du nickel. Note (*) de MM. Maurice Born, Ÿves Cuauvin, 
Gizces Leresvre et Nau-Hunc Puunc, présentée par M. Georges Cham- 


petier. 


La structure des dimères du propylène obtenus à l’aide des catalyseurs complexes 
constitués par des substitués phosphine du nickel carbonyle et les acides de Lewis, 
dépend de la nature de l’acide; elle est en outre influencée par les bases complexées 
aux acides. . . - € 

0 / 

On sait que les complexes « doux:» du nickel (tels que les complexes 
r-allyhiques ou carbonyl substitués) associés à des acides de Lewis [({), (?)] 
de même que les complexes « durs » du nickel (tels que les halogénures ou 
les sels d’acides organiques) associés à des dérivés organo-halogénés de 
4 


4 ” se 


TABLEAU I. 


| hs CH; M,P* 
MEN CH Ni—CH—CHy—CH-CH3———> À + 
DL en CsHe ÿ, bee 
_ 3 P\ CHs CHa 
Ni—-CH5—CH—CH—CH3————> DM,3B1 
NiH+CHs-CH=CHe | 
pr 
F Ni-CH—CHz-CHo—CHo—CHa—> n-hex* 
Ni-CHy-CHy--CHg— "6 
HA CHa. 


Ni-CH7-CH—CH3—CH9—CH3————> MP 


(*) Représentation de la genèse des dimères du propylène : 
M:P1 :  méthyl-4-pentène-r; 
MiPe :  méthyli-{4-pentène-2 cis et trans; 
DM::B1 : diméthyl-2.3-butène-1; 
M>P1 :  méthyl-2-pentène-r; 
n-hex. : n-hexènes. 


l’aluminium (*) (*) sont susceptibles de catalyser la dimérisation des olé- 
fines. Dans le cas du propylène les trois seules structures formées dans cette 
catalyse sont celles des n-hexènes, méthyl-2-pentènes et diméthyl-2.3 
butènes; les phosphines associées au nickel ont un effet considérable sur 
les proportions relatives de ces structures ainsi que sur l’aptitude du 
complexe à catalyser le déplacement de la double liaison à l’intérieur de 
chacune des structures [(‘), (*)]. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (5 mai 1969). Série C — 1601 


TABLEAU Il. 


Dimérisation du propylène par Ni(CO}): (triphénylphosphine).-acide de Lewis : 
proportions relatives des différentes structures. 


Conditions expérimentales : propylène : 0,5 à 1 mole; Nit9) : 0,5 à 1 mM; 


acide de Lewis _ (rapport molaire); température : o à 20°C; 


Nito) 
avancement de la réaction : 60 à 80 %. 
Acide  Méthyl-2- dont méthyl-2- 
de DM..B, n-hexènes pentènes, pentène-2 
Lewis. (%o)e (%). (). (). 
BF:Et:0....... 9 16,5 74,5 23 
AlCGISi SG 8 18,5 73,5 I 
GaBl::.625,:5 9 22 69 15 
MB ss 9,5 31,5 59 18 


Nous avons observé que la nature de l’acide associé à un complexe 
« doux » exerce également une influence déterminante sur le mode d’en- 
chaînement des molécules de propylène. 

Si on admet que la catalyse de dimérisation a lieu par une suite d’addi- 
tion et d'élimination d’hydrure de nickel (ce qui semble étayé par l’exis- 
tence de réarrangements moléculaires du type de celui de Müller) (*) on 
peut représenter la genèse des dimères de la façon indiquée dans le tableau I 
suivant que le mode d’addition est du type protonique (P, p) ou de type 
hydrure (H, h). 

Il est difficile d’évaluer très exactement cette genèse quand on utilise 
un substitué de la triphénylphosphine du nickel carbonyle en raison de la 
tendance à l’isomérisation des produits. On constate néanmoins (tableau IT) 
une variation de la teneur en n-hexènes (B < AI < Ga < In) et de l’apti- 
tude du système à catalyser le déplacement de la double liaison, aptitude 
évaluée par le taux de méthyl-2-pentène-2 formé (AI € Ga < In <B). 


TABLEAU III. 


Dimérisation du propylène : 
proportions relatives des différents modes d’enchaînement. 
Conditions expérimentales : propylène : 0,5 à r mole; Nil) : 0,5 à 1 mM; 
acide de Lewis 
Ni) 
Ni° :}I, Ni(CO):(TPP}:5_ II, NiCO(TCHP):; III, Ni(CO).. 


= 5 (rapport molaire); température : o à 20°C; 


Acide P, p. P, H, p. H, k. 
de — — — — 

Ni°. Lewis. M,P,+ M,P,. DM.,B. EP. n-hexènes. M,P.. 2H. 
Lee AICI: 72,5-73,5 8 80,5-81,5 18,5 O—I 18,5—-19,5 
Lise BF: 28,5-29 5r 79,5-80 8 12—12,5 20-20, 5 
I1...... BFsEt:O  28,5-30 28 56,5-58 4 38—-39,5 42-43 ,5 
IL AICI 26-27 56 82-83 4 13-14 17-18 
Less GaBr: 31-36 47 79-83 7,5 9,5-13,5 17-21 
LL sis NnBr: 44,5-49 34,5 79—-83,5 8,5 8—12,5  16,5-21 


III..... BF:Et:O  59,5-66,5 6 65,6-72,5 23,5 411 27,5-34,5 
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Dans le cas du chlorure d'aluminium on peut même déterminer de façon 
assez précise les proportions relatives des différents modes d’enchaînement 
(tableau IIT); il en est de même pour les autres acides lorsqu'on utilise un 
substitué tricyclohexylphosphine du nickel carbonyle. 

On voit à l’examen de ce tableau que pour une même phosphine le rôle 
de l’acide de Lewis est spécifique. D’une part on ne constate pas d'évolution 
parallèle dans le pourcentage des différents isohexènes (en particulier en 
ce qui concerne le diméthyl-2.3-butène-r et le méthyl-2-pentène-1) c’est-à- 
dire que l’acide ne se limite pas à entrer en compétition avec le nickel 
vis-à-vis de la phosphine. D’autre part l’acide de Lewis, influençant 
indépendamment le mode de fixation de la première et de la deuxième 
molécule de propylène n’agit pas que par un effet de polarisation (force 
d’acidité). On constate en outre l’effet très important que peut jouer une 
base complexée à l’acide. 


(*) Séance du 9 avril 1960. 

() G. Wie, B. Boapanovic et coll., Angew. Chem. Int. Ed., 5, 1966, p. 151. 

(°) G. HATA et A. MivakeE, Chem. Ind., 1967, p. 921. 

(5) J. Ewers, Angew. Chem. Int. Ed., 5, 1966, p. 584. 

() M. UcuiNo, Ÿ. CHAUVIN et G. LEFEBVRE, Comptes rendus, 265, série C, os p. 103. 
(5) R. G. MizLer, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 2785. 


(Institut Français du Pétrole, 
1 el 4, avenue de Bois-Préau, 92-Rueil-Malmaison, 
Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de cétones aliphatiques encombrées à partir 
des chlorures d'acide «-secondaires très ramifiés. Note (*) de MM. J'acques- 
Éoue Dusois et Micaez Boussu, présentée par M. Maurice-Marie 
Janot. 


La synthèse des cétones FO(2jkD (i’j'k'l) de groupe (2jkl) très ramifié 
[exemple : 2222 =— CH(t Bu):] est particulièrement difficile si le groupe anta- 
goniste provoque des contraintes stériques élevées dans l’état de transition de 
la cétonisation. Un diagramme topologique donne une vue d’ensemble des cétones 
existantes. Les cétones FO(3000) (2111), FO(3300) (2111), FO(2222) (1000) 
et FO(3000) (2222) sont décrites. L’efficacité de la condensation des chlorures 
d’acide en présence de Cu + CuCl est accrue de façon notable. 


Le mode de synthèse des cétones aliphatiques saturées R—CO—R' 
très encombrées, par lequel nous avons pu obtenir (‘) des cétones 
ditertiaires substituées en GB [exemple : FO(3r111) (3111) ou octa- 
méthyl-2.2.3.3.5.5.6.6 heptanone-4], ne permet pas, malgré son eff- 
cacité, l’accès aux cétones présentant en & du carbonyle un radical alcoyle 
secondaire très ramifié tel que le groupement —CH{iBu): En vérité, 1l 
existe peu de cétones connues du type FO(2jkl) (1'7'kl") et les radicaux 
secondaires ramifiés n’ont été opposés qu’à des radicaux antagonistes 
simples [(?), (*), (*)] dans les travaux de Saunders (*) et de Mosher (*). 
En raison de sa complexité, la voie de synthèse proposée par Nazarov 
est peu utilisable (*). 

Dans cette Note nous étudierons la condensation d’un organomagnésien 
ramifñé sur des chlorures d’acide secondaires très substitués (*), dernière 
étape d’une synthèse qui en comporte six. 


RiR,CH—CO—CI+ RsMgX "+ RiR:CH—CO—Rs. 

Nous montrerons certains aspects de nos recherches sur la catalyse de 
cette réaction et nous situerons les progrès récents (*), ainsi que nos propres 
résultats, par une présentation originale de la population des cétones 
FO(2jkl) (1'7'k' 1) à l’aide de descriptions topologiques DARC. 

TUDE PARAMÉTRIQUE DE LA CONDENSATION R—CO—CI + R'MoX. — 
Dans une précédente étude, nous avons retenu l’utilisation du mélange 
catalytique Cu + CuCI en quantité équimoléculaire par rapport à 
R—CO—CI. Cependant lors de certaines condensations les rendements 
ne sont pas reproductibles. L'étude infrarouge (vc_o, Ve_a) nous a permis 
de préciser l'influence du temps de contact R—CO—Cl-catalyseur. Ainsi au 
cours de la synthèse de l’hexaméthylacétone l’addition immédiate de RMgX 
conduit à un rendement de 88 % qui tombe à 56 Y si cette addition est 
retardée de 4 h. Les influences des facteurs température, concentration et 
ordre d'introduction des réactifs, conduisent à un protocole expérimental 
précis. Nous avons constaté l’existence d’un palier d'efficacité de la tempé- 
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Diagramme d'existence des cétones (2 jkl) (& j'k'l”). 
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de Saunders ou de Mosher {(?), (*)]; 
de Nazarov (‘); 


rature à 3°, ce qui implique l’addition d’un magnésien dilué (1.mol. Eu ) 


pour éviter les surchauffes réductrices (*). 


Nous avons vérifié la généralité de ces constatations sur quelques syn- 
thèses (tableau I). 
La reproductibilité et la quahité des résultats sont telles que le groupe- 
ment le plus encombré peut être porté soit par l’organomagnésien soit par 
le chlorure d’acide, contrairement aux précédentes observations (?). 
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REPRÉSENTATION SELON LE SySTÈME DARC pes céTones FO(2jkl) 
(17'k 1"). — Dans la terminologie du système. DARC (*°) une cétone est 
représentée par son foyer FO et son environnement 6, lui-même divisé 
en environnements limités concentriques Ef contenant chacun deux rangs 
d’atomes désignés par À; et B;; dont la topologie est rigoureusement définie 


TABLEAU I. 


Protocole tBu—CO—Et tBu—CO—{tBu {Bu (Me).,C—CO—1Bu 
expérimental. FO(3000) (1000). FO(3000) (3000). FO (3111) (3000). 

Antérieur........ 40-50 % 40-80 % (7) 30-45 % (:) 

Actuel...... AE 90 % 88 % 76 % .. 


TABLEAU II. 


, Rät vec quexans 
Formule. R, R,, FR: DEL. (C.P.V.). ns. (cm1). (mu). 
C11H:320 tBu Me  tBu (2111) (3000) 90%  1,4280 1702,9 299 
C15H:30 .... Bu Me C(Et);: (2111) (3300) 62% 1,4522 1695,5 302,5 
Ci2H10..... tBu Bu Et (2222) (1000) 60% solide 1709 298,2 


C1:H:30...… {Bu iBu Bu (2222) (3000) 35% solide 1688,4 306,2 


sous forme numérique (exemple : la cétone (Et);C—CO—CH(Me) ({Bu) a 
pour descripteur DEL : FO(3300) (2111) avec FO = Èc—co—cé et 
la cétone tBu—CO—CH{(tBu);, FO (3000) (2222)|. 


Par ailleurs nous avons proposé que la génération progressive des groupes 
alcoyles soit représentée par un graphe de filiation (‘‘). Dans le diagramme 
ci-dessus, nous organisons la population des cétones FO(2jkl) (17'k1") en 
fonction du degré de condensation en carbone des radicaux modulé par 
le DEL, et de la filiation DEL, suivant les deux directions de dévelop- 
pement DD, et DD, (fig.). 


Remarquons que les synthèses apparemment délicates se situent 
au-dessus de l’horizontale (2111). En fait les difficultés de synthèse de ce 
type de cétones croissent de gauche à droite et de bas en haut. Les rende- 
ments en cétone obtenus par notre méthode reflètent cette tendance, 
comme le montrent les quatre cétones modèles (tableau IT). 


Pour la première fois des cétones possédant le groupement (tBu):CH— 
ont été obtenues, en particulier la cétone (tBu),CH—CO—1Bu; le choix 
du radical antagoniste (+/7'kl”), ici R3, a été notablement élargi puisque 
la synthèse de la cétone tBu(Me) CH—CO—C (Et); a été possible avec 
un rendement de 62 % (1'j'k'l' = 3300). 


L'étude des différentes contraintes entre un radical R, et des chlorures 
d’acide soit &-secondaires soit &-tertiaires, amsi que les limites de notre 
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méthode de synthèse (région supérieure droite du diagramme topologique) 
sont actuellement en cours. 


(*) Séance du 21 avril 1960. 

(:) J.-É. Dugois, M. CHASTRETTE et C. LÉTOQUART, Comptes rendus, 264, série C, 
1967, p. 1124. 

() W. H. SAUNDERS et G. L. CARGES, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 3582. 

() W. A. Moser, P. W. BERGER, A. P. Fozpti, J. E. GARDNER, T.J. KELLY et 
C. NEBEL, J. Chem. Soc., série C, 1969, p. 121. 

(*) (a) I N. Nazarov et I. L. KoTLYAREvSkItI, Zh. obsheh. Khim., 20, 1950, p. 1449; 
(b) I. N. Nazarov et I. L. KoTLyAREvSKI1, Zh. obsheh. Khim., 18, 1948, p. 896. 

(5) M. $S. NEWMANN, A. ARKELL et T. FUKUNAGA, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1962, p. 2498 

(6) F. CC, WuiTMoRE et KR. J. GEORGE, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 1230. 

() J.-É. Dusois, B. LEHEUP, F. HENNEQUIN et P. BAUER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 
p. 1150. 

(5) W. C. PERCGIVAL, R. B. WAGNER et N. C. Cook, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, 
p. 3731. | | 

() J.-É. Dugors, M. CHASTRETTE et P. ScHUNK, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2011. 

(0) J.-É. Dugors et H. VieLLARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 900, go5 et 913. 

(1) J.-É. Dugors et F. HENNEQUIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3572. 


— 


(Laboratoire 
de Chimie organique physique 
' de la Faculté des Sciences de Paris, 
associé au C.N.R.S., 
1, rue Guy-de-la-Brosse, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Influence du bromure de magnésium sur la réactivité 
des trialcoylaluminiums. Note (*) de M. Jean-Louis Namy, Mme Érica 
Henry-Bascu et M. Pierre FRÉON, présentée par M. Henri Normant. 


La présence de MgX2:, qui augmente considérablement la réactivité de R:M 
(M = Cd, Zn) vis-à-vis des cétones en solution dans l’éther, diminue celle de R; AL 
Cette baisse de réactivité est la même pour la réaction d’addition que pour celle 
de réduction, lorsqu’elle est possible (R — C:H; par exemple). La stéréochimie 
de l’addition de (CH:): Al éthérate sur la 4-terbutylcyclohexanone est étudiée en 
absence et en présence de MgBr:. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons présenté quelques résultats 
concernant la réactivité de R;, Al éthérate vis-à-vis de différents composés 
(cétones, notamment). Nous avons montré qu’un aluminique dans les 
conditions utilisées (solvant : Et:0; température : 350C; concentration : 
0,2 m/l; temps de réaction : 2h), est moins réactif qu’un organomagné- 
sien, mais qu’il est, par contre, beaucoup plus réactif qu’un organocadmien 
ou un organozincique utilisé dans les mêmes conditions, et notamment en 
l’absence d’halogénures. On sait que, dans le cas des cadmiens et des 
zinciques, les réactions sont considérablement accélérées par la présence 
d’halogénures métalliques (MgBr:, par exemple). Ceci est vrai, en parti- 
culier vis-à-vis des cétones. Pour examiner si un phénomène analogue se 
produit dans le cas des aluminiques, nous avons ajouté à R, Al en réaction 
vis-à-vis d’une cétone, MgBr, en quantité équimoléculaire par rapport aux 
deux réactifs, toutes les autres conditions opératoires étant par ailleurs 
inchangées. 

Remarquons que la présence de MgBr, n’amène aucun risque de passage 
au magnésien ni à des aluminiques mixtes (R:AÏX ou RAIX:). Les 
résultats sont résumés dans le tableau I. | 


Ces différents résultats appellent les remarques suivantes : 


— En absence de MgBr;, la nature de la cétone utilisée modifie parfois 
sensiblement les résultats, notamment lorsque l’aluminique est réducteur 
(AÏ(C: H;)s). Tandis que, en général, un aluminique réducteur conduit 
essentiellement au produit d’addition, la benzophénone donne trois fois 
plus de réduction que d’addition et la fluorénone 100% d’addition. Si 
l’on compare les résultats selon la nature de l’aluminique, Al(CH;):, ne 
donne aucune réduction mais sa réactivité est sensiblement plus faible que 
celle de (C2: H;): Al vis-à-vis de la benzophénone et de la fluorénone. Enfin, 
la présence de MgBr:, contrairement à ce qui est la règle avec R—Zn—R 
et R—Cd—R, diminue plus ou moins fortement toutes les réactivités 
expérimentales de R;, Al (addition et réduction). L'importance de cet effet 
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NP 





TABLEAU I 

AI(CH,), 
AI(C;H;), AI(CH,), + MgBr, 

Al(C:; H),. + MeBr,. (9. (9 
PRES — mm" 

Rdt (%). Rdt (%). Rdt (%). 

D 
Cétone : Addition. Réduction. Addition. Réduction. Addition. Addition. 


€ }0 25 10 21. 6 56 5] 
(O)-c0-cH; 43 5 20 2 42 21 
OO » » + + +: 


CL TO) 7 : à : 30 : 


0 


”(*) Réduction = 0. 


est toutefois assez variable, à la fois selon la nature de l’aluminique et celle 
de la cétone; par exemple, dans la réaction de la cyclohexanone sur AL(CH:);:, 
le rendement en produit d’addition diminue très peu. La diminution est 
beaucoup plus nette avec l’acétophénone, augmente avec la benzophé- 
none et est maximale pour la fluorénone, qui semble être un cas assez 
exceptionnel. Si on considère le rapport addition/réduction, on constate 
que celui-ci varie considérablement selon la nature de la cétone, mais que 
l'addition de MgBr, laisse ce rapport sensiblement constant, aux erreurs 
d'expérience près. 

Nous avons ensuite étudié la stéréochimie de la réaction d’addition de 
AI(CH:), sur la 4-tertiobutylcyclohexanone, avec et sans MgBr:. 


Ces résultats montrent une importante sélectivité en faveur de l’attaque 
équatoriale, cette sélectivité est plus importante qu'avec les autres orga- 
nométalliques étudiés jusqu'ici, cadmiens et surtout magnésiens. 

D'autre part, le rapport attaque axiale/attaque équatoriale reste inchangé, 
aussi bien en présence d’un excès d’aluminique que par addition de MgBr:. 

Ces différents résultats sont tout à fait compatibles avec ceux obtenus 
par Ashby et Laemmle, qui ont étudié l’action de (CH:);, Al : éthérate 
dans (C: H:):0 sur la benzophénone et qui ont, par des déterminations 
cinétiques, et par des études dans l’ultraviolet, montré que la réaction se 
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TABLEAU IL 


Rendement en produit d’addition (%). 
AI(CH,), 





cétone = 
et 
AI(CCH,), _ AI(CH,), _ AL(CH,), _ 
cétone ne cétone 2h. MgBr, LL 

OH 

… CH3 37,5 39 31,5 

CH3 

OH 12,5 13 10 
alcool axiai ; : : | 
Notons que le rapport alcool équatorial est identique dans ies trois cas et que la présence 


de MgBr, ne fait que baisser le rendement global en alcools, sans changer le rapport 
de ceux-ci. 


fait en deux stades (*) : 


P, CO + AIL(CH:)s : (C2 H5)2 O re P: CO ... AI(CH:)3 + (C2 H;)2 O 
lent 


P; (CH) C—O0—AI1(CH:;): 


Le rôle de MgBr: peut être en effet envisagé comme résultant d’une 
perturbation du prééquilibre rapide, MgBr: pouvant entrer en compéti- 
tion avec Al(CH:); dans la formation d’un complexe avec la cétone. Ceci 
est susceptible de diminuer la concentration en complexe cétone-aluminique 
nécessaire à l’évolution ultérieure de la réaction et donc, d'amener une 
diminution globale de toute réactivité. 


Remarquons cependant que cette baisse non spécifique de réactivité 
peut être plus ou moins importante selon la nature de la cétone, de l’orga- 
nométallique ainsi que nous l’avons constaté, il peut en être vraisembla- 
blement de même selon la nature du solvant puisque ces différents réactifs 
participent tous à cet équilibre. 


D'autre part, dans une réaction d’addition stéréospécifique (cas de la 
4-tertiobutylcyclohexanone), les rapports attaque axiale/attaque équato- 
riale ne sont pas sensiblement modifiés par la présence de MgBr:. Ceci 
conduit à penser que le bromure de magnésium n'intervient pas sensi- 
blement dans les différents états de transition imposant le cours cinétique 
final de ces diverses réactions. Dans cette hypothèse, le rôle de MgBr, se 

GC. KR.,;, 1969, 1°7 Semestre. (T. 268, N° 18.) Série C — 103 


JS 
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bornerait donc à déplacer le prééquilibre conduisant au complexe alumi- 
nique-cétone, complexe qui serait un intermédiaire indispensable à toutes 
les réactions ultérieures, addition ou réduction. 

; 


(*) Séance du 17 mars 1969. 
() J. L. Namy, E. FNAYRPASCE et P. FRÉON, Comptes rendus, 268, série C, 1969, 
p. 287 - 
@) E. HENRv-BASCH, J. MICHEL, F. HuEr, B. Marx et P. FRÉON, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1965, p. 927. 
(8) E. C. AsxBy et J. LAEMMLE, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 3398. 
(Laboratoire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences, 
- 91-Orsay, Essonne 
et Institut Universitaire de Technologie, 
. Département Chimie, 
B. P. n° 23, 91- Orsay, Essonne.) 


+ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Modification de substitution de l’hétérocycle lors du 
passage pyranne, pyrylium-pyridine. Note (*) de M. Maicnecz Durré, 
Mme Marie-Louise Ficceux-BLancaarn, M. Micuec Simacry et Mme HeLena 
STRZELECKA, présentée par M. Henri Normant. 


Les précisions apportées par R. M. N. et dégradation chimique sur la structure 
des acétylméthylènepyrannes obtenus par la méthode précédemment décrite 
permettent de constater une modification de substitution des pyridines par 
rapport aux pyrannes ou sels de pyrylium dont elles dérivent. Une interprétation 
de ce phénomène est proposée. 


— 


e— 


Dans la précédente Note (*)}, nous avons montré que l’action des 
aroylméthylènetriphénylphosphoranes sur les alcoylacétylacétates d’éthyle 
conduit à la formation de méthylènepyrannes substitués. Selon le schéma 
réactionnel proposé, il était raisonnable d’envisager la formation de l’un 
des deux isomères : 


— 9 — 9 
Q CH-C—R {gen 
—{ —/ À 
CH R À R B 


R — ®; p-BrGCH R'—CH; ; CH, ®. 


Tout provisoirement, nous avions opté pour la formule (A) car les 
spectres R. M. N. des pyridines (D) qui en dérivent, présentent un système 
substitué équivalent à la formule (A). Cette étude spectrale fera l’objet 
d’une publication ultérieure. De plus, le fait que nous obtenions des 
pyrylocyanines par condensation des sels de pyrylium correspondants 
avec la diphényl-2.6-pyrone-4 ou l’orthoformiate d’éthyle, avait été inter- 
prété comme une indication de l’existence d’un groupement méthyle 
en -2 et méthylène en -4 (A”). Le siège de cette condensation n’a d’ailleurs 


pas été précisé. | 
R 0 R O0 . 
| ï 
dE-a-Ër LE) 
R' 


CHS  R  CIo; R CIO}, 
A B’ 


C’est avec surprise que nous avons constaté, grâce à une étude par 
R. M. N., que les méthylènepyrannes correspondaient à la structure (B), 
et partant, les sels de pyrylium à la structure (B”). En effet, les valeurs des 
paramètres R. M. N. obtenues ont été comparées aux déterminations 
effectuées sur une série de méthylène-4 pyrannes connue (I à II[) et sur 
un échantillon dissymétriquement substitué (VI) (*) dont la structure est 
voisine de celle d’un dérivé étudié par Agosta (*) (tableau). 
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Paramètres KR. M. N. 
Détermination effectuée dans le D. M.S. 0. 


8 X 105(+ 0,05), J en hertz (+ o,r). 


, ÿ ÿ 
(4) R_R 
(6)H H (3) 
7-07 
Échantillons, R°. R. ä,. be. ô, Js- Je 
D D H 7,03 6,71 6,03 1,7 0,5 
11:45. COCH: H 8,07 6,91 5,82 1,7 _ 
ITLE 5 CO H 8,74 7,26 6,70 1,7 0,5 
À à ARR COCH: CH; 8,39 6,88 _ 7 1,7 _ 
Nissseses COCH; CH: ® 8,50 6,92 _ 1,8 _ 


® CO Ÿ 


| H(&) | 
VI: c£ 8,98 = 6,00 ” 0,5 
co Ÿ 
H : 


s (9) 


Les valeurs des déplacements chimiques et constantes de couplage 
s’interprètent par l’existence d’un noyau pyrannique non substitué en 
-3 et -5 (B). La valeur du couplage J,,—=1,7 Hz en particulier est en 
accord avec les déterminations obtenues dans les pyrones et thiopyrones (*) : 
J.,= 1,2 à 2 Hz. 

La mise en solution des échantillons dans CF,CO:H provoque la for- 
mation de sels de pyrylium. La structure (B”) découle nécessairement des 
observations R. M. N. En effet, pour le dérivé (IV) on observe un système 


EE ; 


Ôcn, co — 2,60.10 #; Ôcn, —=1;,89.10*; Ôcn—4,63.10*; Jcn,-ca—= 7 Hz 
et pour le dérivé (V) un système CH, CO —CH—CH, ® dans lequel les protons 
| 
méthyléniques présentent une non-équivalence magnétique due à la présence 
d’un carbone asymétrique (°) : 
Ôcn, co — 2,43.10$; Ôcn, (AD) : da = 3,63.10 5; Ôp—3,32.10 {; 
dcn—4,98.10 t; | Jap| — 13,8 Hz; | Jax| = 6,5 Hz; | Jax| = 8,4 Hz. 

La différence importante entre les constantes de couplage J,; et Jy 

suggère la participation d’un isomère de rotation autour de la liaison 


CH: —CH tel que l'hydrogène porté par le carbone asymétrique soit en 
position anti par rapport à l’un des protons méthyléniques (disposition 
anti des cycles probable). 
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Les résultats R. M. N. ont été corroborés par dégradation chimique. 
L’oxydation permanganique des pyrannes obtenus nous a permis de mettre 
en évidence les diaryl-2.6 pyrones-4 (C). 


R 
B KMnO o O 
acetone _— 
R C 


Ces faits nous permettent de constater que les pyridines (D), tout en 
gardant le même squelette carboné, ne se déduisent pas par filiation directe 
des pyrannes (B) ou sels de pyrylium (B”). Le passage d’un hétérocycle à 


l’autre s’accompagne d’une modification de la substitution autour du noyau. 


R 
CH:C00 NH 0 
B 3 4 he 
CH3CO0 H ” KO} Ve 
| CH3 R' D 


La structure des pyridines obtenues est une manifestation de l’ouverture 
du cycle pyrylium par l’ammoniac suivie d’une refermeture avec la parti- 
cipation du carbonyle porteur du radical aliphatique et non de celui porteur 
du radical aryle. 

Nous étudions actuellement les structures des pyrylocyanines obtenues 
à partir des sels (B'). 


(*) Séance du 31 mars 19609. 

() M. SImMALTY, H. STRZELECKA et M. Durré, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1306. 
(2) M. SIMALTY, H. STRZELECKA et M. DuPRÉ, Travail non publié. 

(5) W. C. AgosTA, Tétrahedron, 22, 1966, p. 1195. 

(+) J. Jonas, W. DERBYSHIRE et H. S. GuTrowsky, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 1. 

(5) M. L. MARTIN et G. J. MARTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2117. 


(Groupe de Recherche du C. N.R.S., 
2 à 8, rue Henry-Dunani, 
94-Thiais, Val-de-Marne 
et Laboratoire de Chimie organique physique, 
Faculté des Sciences de Nantes, 
38, boulevard Michelet, 
44-Nantes, -Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — N-alcoylation d’ène-amines en série acétylénique et 
sigmatropie des ammoniums formés. Note (*) de MM. Pierre Onesson et 
JEAN CoRBiEr transmise par M. Henri Normant. 


æ 


La N-alcoylation d’ène-amines d’aldéhydes, par différents halogénures propar- 
gyliques, conduit aux aldéhydes f-alléniques correspondants, par une sigma- 
tropie (3.3) qui intéresse le centre azoté. | 


On sait que l’alcoylation d’ène amines d’aldéhydes se fait le plus fré- 
quemment à l’azote (‘). Un très récent travail de Elkik (?) apporte des 
précisions sur le mécanisme des N et C-alcoylations d’ène-amines, en relation 
avec la structure des réactifs. En particulier, l’alcoylation à l’azote par un 
système allylique est suivie d’une transposition type Claisen autour de 
l’ammonium |(?), (*)]. 

Ayant déjà étudié (*) le cas des éthers vinyl propargyliques (I), nous 
leur avons comparé des systèmes tels que (IT). 


= mn 


(en (D 


4 


Les sigmatropies (3.3) intéressant les éthers-oxydes sont classiques. 
Celles de la série azotée sont beaucoup moins fréquentes et semblent éner- 
gétiquement moins faciles. L’électronégativité de l’hétéroatome (pour un 
azote triplement lié) est plus faible. ne 

On sait aussi (*) que ces réactions sont facilitées par là présence d’un 
acide de Lewis quelconque, capable de créer, au moins partiellement, 
une charge positive sur l’hétéroatome. 

L’isobuténylmorpholine (III) a été soumise, en milieu acétonitrile, à 
l’action des trois bromures propargyliques (IV). 


| — 0 


> N 


(IL) 


(a) R=H=R. 
R—C=C—CH—Br4{ (b) R=CH;:, R’=H. 
(c) R=H, R’=CHs 


(AV) 


R’ 
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L'action du bromure de crotyle sur cette même énamine conduit à 

5 % de C-alcoylation contre 95 % de N-alcoylation. Dans ce dernier cas, 
l’ène-amonium formé se transpose, par une sigmatropie 3.3, en iminium 
dont l’hydrolyse conduit au tri Me-2.2.3 pentène-4 al. | 

En milieu acétonitrile, à température ambiante, (IVa) donne, avec 
60 % de rendement, le produit d’addition, l’ène ammonium (Va). 


D 


à 
RrF 


(V) | > 4 


Recristallisé dans l’acétonitrile (F r420C), (Va) présente des spectres 
infrarouge et R. M. N. caractéristiques. Il faut remarquer en infrarouge, 
en particulier. un déplacement de la PR v(C—H) LEARRE à 
3160 cm”* (sur le solide). | 


(Va) conduit par hydrolyse, à 80°, pendant une nuit, au diénal (VIla), 
unique. 


O | O 
H —H 
| | . 
R. NN R 
SR OA SR 
(VID | (VII 


î 
1 


Par un mécanisme du type Claisen, (Va) s’est donc transposé, avant 
hydrolyse, en immonium (VIa) qui a conduit normalement à (VIla). (Va) 
est également transposé en (VIa) par reflux dans l’acétonitrile. Toujours 
dans ce même solvant, au reflux pendant cinq heures, puis hydrolyse, le 
bromure (IVa) conduit à un mélange, respectivement 85 et 15 %, des 
diénals (VIla) et (VIIla). à 

La N-alcoylation est donc toujours prédominante. 

Le mélange de l’ène-amine (IIT) et du bromure (IVa) conduit également, 
sans solvant, à la température ordinaire, au produit de N-addition : (Va). 

Le bromure (I1Vb), en milieu acéto nitrile, après reflux et hydrolyse, 
conduit à 35 % de (VIII) et 65 % de (VII) (détermination par analyse 
des spectres de R. M. N.). | 

La transposition de l’ène-ammonium (Vb) pourrait être rendue plus 
difficile par la présence du méthyle et favoriserait alors la C-alcoylation, 
du moins dans les conditions opératoires adoptées. 
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Avec celles-ci, le bromure (IVc) semble peu réactif et les quelques essais 
effectués ne sont pas concluants. D’après les modèles, l’approche de l’azote 
serait plus difficile stériquement ,à cause du méthyle R’. 

Nous donnons ci-dessous quelques constantes relatives aux diénals 


(VII) et (VIII). 











TABLEAU. 
ô.10-5. 
(VII) (VIII) 
NE .. CH, 
É. no. CHO, CH,/ CHO, CH 
dois 60/70 1,4508 (*) 9,33 1,11 9,50 1,10 CrH100 
Dis 72/05 1,4530 9,50 1,13 9,66 1,08 C:H1:0 


() Éaiu, n3° 1,4350, litt. (5). 


Il est intéressant de noter la facilité relative de cette transposition pour 
des systèmes (V) stériquement peu favorables à celle-ci. 


(*) Séance du 9 avril 1969. 

(:) G. STorK, A. BrIZZOLARA, H. LANDESMAN, J. SzMuszKkovicz et R. TERRELL, J. Amer. 
Chem. Soc., 85, 1963, p. 207. 

() E. Ezxix, Bull, Soc. chim. Fr., 1969, p. 903. 

(5) K. C. BRANNOCK, R. D. BURPITT, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 3576. 

(+) P. CrEssOoN et M. ATLANI, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1433. 

(5) A. JEFFERSON et F. SCHEINMANN, Quarterly Rev., 1968, p. 414. 

(8) B. THomprson, Chem. Abst., 62, 1965, p. 446. 


(Laboratoire de Synthèse organique 
de l’École Nationale Supérieure de Chimie 
de Paris, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
; 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Participation d’un groupe acétoxy-3B ou benzoyl- 
oxy-3 8 à la réaction d’une liaison oléfinique 4.5 avec les acides hypochloreux 
ou hypobromeux. Cyclisations par le tétracétate de plomb de l’hydroxy-38 
acétoxy-hB chloro-ba cholestane en dérivés de l’'acétoxy-38 oxydo-46, 

19 chloro-5 « cholestane. Note (*) de MM. Srivesrre Jura et Rosert Lonxe, 
présentée par M. Henri Normant. | 


H est montré que les acyloxy-3 6 At-cholestènes 4 et 5 sont transformés par les 
acides hypochloreux ou hypobromeux en hydroxy-38 acyloxy-4f8 halogéno-5« 
cholestanes 11, 12, 13 et 14. Les halohydrines normales 7, 8, 9 et 10 ont été pré- 

arées par action des acides halohydriques sur les acyloxy-36 époxy-4.56 cho- 
estanes 1 et 2. Les deux séries d’halohydrines ont été reliées par la préparation 
des diesters mixtes 15, 16, 17 et 18. L’hydroxyle axial en 46 de Ia chlorhydrine 10 
donne les réactions classiques avec le tétracétate de plomb pour donner l’éther 
cyclique 6, ou l’acétoxy-éther 20 si l’on opère en présence d’iode. Il a été trouvé 
que l’hydroxy-36 acétoxy-4$6 chloro-5« cholestane 12, traité dans les mêmes 
conditions, donnait aussi les éthers 6 ou 20. 


Un travail précédent (‘) a porté sur la réaction de l’acétoxy-36 A'- 
cholestène 4 avec l’acide hypobromeux qui donne principalement la bromhy- 
drine transposée 11. L’acétate éthylénique 4 traité par l’acide hypochloreux, 
fournit un mélange complexe contenant essentiellement la chlorhydrine 
transposée 12, F 2020, [«|,+ 320 (*). La chlorhydrine isomère 10, F 187, 
[æ]n + 28°, a été obtenue par action de l’acide chlorhydrique sur l’acétate 
époxyde B1. : | 

Le benzoate éthylénique 5, traité par l’acide hypochloreux, donne aussi 
lieu à une migration du groupe benzoyle qui vient en 48 pour donner 14, 
F 1749, [x], + 63°. Le benzoate chlorhydrine isomère 8, F 2029, [x], + 289 
a été obtenu par action de l’acide chlorhydrique sur le benzoate époxyde 82. 

De la même manière, l’action de l’acide hypobromeux sur le benzoate 
éthylénique 5 (*) donne une bromhydrine de transposition 13, F 1449, 
[x] + 69°. L’acide  bromhydrique transforme le benzoate époxyde f2 
en benzoate bromhydrine normale 7, F 1680, [«],+ 330 (*). 

La structure des halohydrines précédentes a été confirmée par la compa- 
raison des esters mixtes suivants : 

15, F 1650, [x], + 380, préparé par benzoylation de l’acétate 11 ou par 
acétylation du benzoate 7 (*); 

16, F 1539, [x]» + 359, préparé par benzoylation de l’acétate 12 ou par 
acétylation du benzoate 8; 

17, F 1269, [x], + 520, préparé par benzoylation de l’acétate 9 (*) ou par 
acétylation du benzoate 13; 

18, F 1360, préparé paï acétylation du benzoate 14 ou par benzoylation 
de l’acétate 10. 

L’acétylation de l’acétate 12 donne le diacétoxy-36, 46 chloro-5« choles- 
tane, F 1539, [a], + 230. 
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La réaction des oléfines 4 et 5 avec les acides hypochloreux et hypobro- 
meux se fait avec participation du carbonyle de l’ester voisin et formation 
des ions acyloxonium 3, comme nous l’avons déjà proposé dans des publi- 
cations antérieures (*). Mais il était alors impossible d'expliquer la sélectivité 
de l’hydrolyse de ces ions acyloxonium 3 qui donne principalement les 
esters axiaux. Par ailleurs, King et Albutt (°) ont publié leurs observations 
sur l’hydrolyse très stéréosélective de certains sels d’acyloxonium accolés 


CaH 
8 R 
17 À 





47 
48 


aux positions 24, 3a ou 25, 36 du cholestane et ont proposé un mécanisme 
raisonnable pour l’expliquer. L’hydrolyse douce donne en effet presque 
exclusivement les esters axiaux qui résultent d’un contrôle cinétique. Par 
équilibration en milieu acide, les esters axiaux sont transposés en esters 
équatoriaux. 

Des travaux étrangers (*) ont porté sur des halohydrines andros- 
taniques analogues aux halohydrines cholestaniques qui font l’objet de 
la présente Note. Nous avons examiné le comportement de l’acétoxy-3f6 
chloro-5x cholestanol-48 10 vis-à-vis du tétracétate de plomb. En présence 
de carbonate de baryum dans le benzène 16 h à reflux, 10 donne l’acé- 
toxy-36 chloro-5x cholestanone-4, F 1089, [x],+ 739 (*) et l’acétoxy-36 
oxydo-4f, 19 chloro-5 «x cholestane 6, F 1480, [«],0°; ce dernier est le produit 
d’une réaction radicalaire intramoléculaire classique (?). 

Traité dans les mêmes conditions par le tétracétate de plomb, l’acétoxy-4f 
chloro-5x cholestanol-36 12 est transformé en un mélange contenant 
essentiellement les mêmes produits : l’acétoxy-3 8 chloro-5« cholestanone-4 
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et l’éther cyclique 6. Un essai témoin pour examiner la stabilité de l’acétate 
axial 12 a montré que ce dernier était partiellement isomérisé en acétate 
équatorial 10 par chauffage prolongé de sa solution benzénique avec ou 
sans carbonate de baryum. 

L’acétate équatorial 10, traité par le tétracétate de plomb et l’iode en 
présence de carbonate de calcium dans le cyclohexane à reflux go mn, a 
donné un mélange contenant le diacétoxy-38, 19 oxydo-48, 19 chloro-57 
cholestane, 20, F 1629, [x], — 330 (*) et un peu d’acétoxy-38 hydroxy-19 
oxydo-48, 19 chloro-5 « cholestane, F 1740. Traité dans les mêmes conditions, 
l’acétate axial 12 a donné un mélange contenant essentiellement le même 
diacétoxy-éther 20. Un essai témoin a montré que l’acétate axial était 
resté stable après un chauffage de go mn de sa solution cyclohexanique 
en présence de carbonate de calcium. 

On peut donc supposer que dans les conditions de la réaction avec le 
tétracétate de plomb et l’iode, l’hydroxyle équatorial du composé 12 a été 
transformé en un hypoiodite; son homolyse conduit à un oxyradical qui 
donnerait une réaction de voisinage avec le carbonyle (‘°) du groupe acétate 
en 4B et il en résulterait un oxyradical-dioxolanne 19. Ce dernier subirait 
une fragmentation en un acétoxy-3 8 oxyradical-4$ qui donnerait enfin les 
produits finaux. 


Nous poursuivons maintenant nos travaux pour PEU l'existence 
des Ne -dioxolannes du type 19. 


(*) Séance du 28 avril 1969. 

@) S. Juzra et B. FÜRER, Comptes rendus, 257, 1963, p. 7910; Bull. Soc. chim. Fr., 1966, 
P. 1114. 

() Tous les produits mentionnés dans ce travail ont été examinés en chromatographie 
sur couche mince et ont donné des analyses centésimales correctes ainsi que des spectres 
infrarouge et de R. M. N. conformes à leurs structures. 

(5) A. S. HALLSWORTH, H. B. HENBEST et T. I. WRIGLEY, J. Chem. Soc., 1957, p. 1969. 

() D. J. CozziNs, Austr. J, Chem., 16, 1963, p. 658. 

(5) J. F. Kin& et A. D. ALBUTT, Tetrahedron Letters, 1967, p. 49. 

(‘) Brevets français n°5 1.341.686 et 1.343.605 (Chem. Abstr., 60, 1964, p. 5597 
et 10761); brevet hollandais n° 283.493 (Chem. Abstr., 63, 1965, p. 16424); brevet 
américain n° 3.278.528 (Chem. Abstr., 65, 1966, p. 20194). 

() L’acétoxy-48 chloro-5a cholestanone-3 a F 14890 et [al, + 109°. 

() K. HEusLER et J. KazvopaA, Angew. Chem., 76, 1964, p. 518. 

(°») Cela correspond à la réaction générale des hypoiodites d’hydroxy-4 8 stéroïdes ; 
K. HEUSLER, J, KALVoDA, PE. di G. ANNER et A. WETITSTEIN, Helv. Chim. Acta, 
45, 1962, p. 2575. 

(1°) On connaît déjà quelques cas où des radicaux intermédiaires se cyclisent sur des 
carbonyles, ces derniers provenaient de la fragmentation d’oxyradicaux, voir réf. (®). 
W. G. BENTRUDE et K. B. DARNALL, J, Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 3588, ndiquent 
d’autres cas de cyclisation de radicaux sur des carbonyles. 


(Équipe de Recherches du C.N.R.S., 
Laboratoire de Synthèse. de Produits naturels 
de l'E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Obiention des deux conformères de la (cyano-1 
t-butyl-h cyclohexzyl) pipéridine. Leur réactivité vis-à-vis du bromure de 
phényl-magnésium. Note (*) de M. JEAN-Marc KauEen&KA, transmise par 
M. Max Mousseron. 


L'obtention des deux conformères de la (cyano-r f-butyl-4 cyclohexyl) pipé- 
ridine, permet d’étudier leur réactivité avec le bromure de phényl-magnésium. 
Chacun d’eux donne le même dérivé de substitution, ce qui parait confirmer 
l’existence d’un intermédiaire réactionnel commun. 


/ L’&-aminonitrile (1) réagit avec le réactif de Grignard PhMgBr, pour 
donner préférentiellement le composé de substitution (III) [(*), (?)]. 


La réaction d’addition, réaction « normale », conduisant à une cétimine 
est ici très défavorisée. 


La substitution observée ne donne lieu qu’à la formation d’une seule 
(phényl-1 t-butyl-4 cyclohexyl) pipéridine. Sa conformation, à phényle équa- 
torial (IIT), a été déterminée par Welvart, à partir de mesures de pK et 
de considérations thermodynamiques, et par nous-mêmes, au moyen 
d’études en résonance magnétique nucléaire [(?), (*)]. 

Le mécanisme, généralement invoqué (*), de la formation de (III) met 

ue 


en cause un état intermédiaire semblable à un ion imonium DC 
Le fart que l’action de l’organomagnésien sur la double liaison de l’imonium 
ne conduise qu’au seul isomère trans laisse supposer une attaque extrè- 
mement spécifique du réactif. EL 

Cependant, les préparations classiques de la (cyano-1 t-butyl-4 cyclo- 
hexyl) pipéridine [(), (*)], utilisées au cours des synthèses, ne donnent 
qu’un seul nitrile qui correspond à la conformation (1) déjà décrite (). 
Il était donc nécessaire, pour mieux connaître le mécanisme de l’action 
de PhMgBr sur les nitriles étudiés, de préparer le conformère (II) et 
d'étudier sa réactivité. Ainsi on pourrait écarter l’hypothèse d’un méca- 
nisme concerté permettant de passer stéréospécifiquement de (1) à (II). 

Les méthodes préparatives habituelles s’étant révélées impuissantes à 
fournir (II), nous avons mis en œuvre les réactions qui sont schématisées 
dans le tableau I. C’est ainsi que l’action de la pipéridine sur l’un ou 
l’autre des acétates de cyanhydrine donne un mélange des deux nitriles, 
dans lequel le produit cherché (II) est minoritaire (20 %, du mélange). 
Le fait d'obtenir les mêmes proportions des deux nitriles, à partir des deux 
acétates, suggère immédiatement l'intervention d’un intermédiaire commun, 
probablement très proche de la cétone. 
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L'étude en résonance magnétique nucléaire des deux conformères 
(tableau IT) indique que le passage de la fonction nitrile de la position 
axiale à la position équatoriale, a pour résultat de déplacer le signal des 
protons du t-butyle vers les champs forts d’une valeur de 2 Hz. Celle-ci 
est conforme à ce que l’on pouvait prévoir (”). 


TABLEAU I. 


25% 


|" F 


LS . us 
LP Le 
LE 


N 


80% 


4 Ac 
PhMgBr | i 


La différence de glissement chimique des signaux correspondant aux 
protons pipéridiniques situés en & de l’azote, dans l’un et l’autre des 
isomères, trouve peut-être son explication dans la différence de liberté 
conformationnelle que possède la pipéridine suivant quelle se trouve 
axiale ou équatoriale. On vérifie aisément sur des modèles que, dans (Il), 
la pipéridine ne peut guère occuper une autre conformation que celle 
écrite alors que dans (I), elle est beaucoup moins sujette aux contraintes 
stériques. | 


Nous avons fait réagir les deux mnitriles sur le bromure de phényl- 
magnésium, dans des conditions rigoureusement identiques. Les deux 
réactions parallèles nous ont conduit à isoler (III) avec des rendements 
tout à fait semblables. 
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TABLEAU IL 


R. M. N. (°) 

F(eC). t-butyle.  H, de l’azote (9). 
(DO ao ss . 110-111 (“) 53 152, 157 
(D issus 63-64 (6) 51 145, 150 


(a) Litt. 1130 (7). : 

(é) Pureté conformationnelle : 95 %. 

(°) Résultats analytiques : C = 77,38 %; H = 11,44 X3 N = 11,14 %. Calcul pour 
Cio Hs Ns : C = 97,42 Lo H = 11,29 Hs N = 11,29 %. 

() Résultats analytiques : C = 77,43 %; H = 11,33 % 3 N = 11,40 %. 

() Les spectres sont enregistrés sur «Varian» A 60, à 60 MHz, solvant : CD Cl, référence 
interne : T. M. S. Les glissements chimiques sont exprimés en c. p. s. 

(/) Les signaux de ces quatre DEOFONS forment un massif, d’allure caractéristique, 
à deux sommets. 


Le résultat obtenu plaide donc en faveur d’un intermédiaire réactionnel 
commun aux deux nitriles isomères dont la structure la plus probable est 
celle d’un sel d’imonium. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Tous les produits ont été purifiés par 
chromatographie sur colonne de silice, à l’exception des nitriles. Ces derniers 
sont purifiés et séparés par, cristallisation fractionnée dans l’éther de 
pétrole à partir du brut obtenu dans l’action de la pipéridine, à chaud, 
sur l’acétate de cyanhydrine. : 


. résonance magnétique nucléaire permet de doser les mélanges de (I) 

t (IT); elle montre cependant que la pureté conformationnelle de (II) 
ne dépasse pas 95 %,, ce qui laisse SUPROEF que le point de fusion indiqué 
est vraisemblablement faible. 


(*) Séance du 21 avril 1969. 

(1) G. CHAUVIÈRE, B. TcHouBar et Z. WELVART, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1428. 

() M. MousseroN, J.-M. BESsiÈRE, P. GENESTE, J.-M. KAMENKA et C. MARTY, Bull. 
Soc. chim. Fr., 1968, p. 3803. 

() S. Sicsic et Z. WELVART, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 595. 

() G. Le Ny et Z. WELvART, Compies rendus, 245, 1957, p. 434. 

(5) V. H. Mappox, E. F. Goperrot et R. F. PaArcELL, J. med. Chem., 8, 1965, p. 230. 

(:) Brit. no 851.782, 10 octobre 1960 (C. A., 55, 1961, 10476 i). | 

(7) J. ALLEON-AIMI, D. CABARET, J.-P. MAZALEYRAT et Z. WELVART, Bull. Soc. chim. Fr., 
1968, p. 4236. : 
(Laboratoire associé au C. N.R.S., 

École Nationale Supérieure 
de Chimie, 
8, rue École-Normale, 
34-Montpellier, Hérault.) 


—— D 0 nn — 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (5 mai 1969). Série C — 1623 


ERRATUMS 


e— 


(Comptes rendus du 24 mars 1960.) 


Note présentée le 17 mars 1060, de Mmes Esiera Touboul, Feiga Weisbuch 
et M. Joseph Wiemann, Étude comparée de la réduction duplicative de 
la cyclohexène-2-one par voie électrolytiques à potentiel contrôlé et par voie 
chimique : 

Page 1171, tableau I, 2° colonne, Potentiel de réduction, 2° ligne, au lieu de — 1,45 
à 1,54, lire — 1,45 à — 1,50; 3° ligne, au lieu de — 1,65 à 1,70, lire — 1,65 à — 1,70. 

Sous le tableau I, au lieu de (*) Réducteurs : (a) : Hg(No), lire (*) Réducteurs : 
(a) Hg(Na). 

Page 1172, tableau II, 4e colonne, au lieu de I. KR., lire KR. M. N. 


——— 2 0 —— 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'influence des phénomènes de sorption-désorption 
sur la mesure de chaleurs de dilution. Note (*) de M. Pierre CaLcor, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Description et interprétation de phénomènes parasites observés lors de la 
mesure de faïbles chaleurs de dilution dans un microcalorimètre E. Calvet. 


Lors des mesures de chaleurs de dilution de diverses solutions benzé- 
niques de faible concentration dans un microcalorimètre Calvet, nous avons 
observé des effets thermiques parasites accompagnant la dilution de la 
solution par le solvant. | 

Les cellules de mélange (‘) comportent deux compartiments. Le compar- 
timent inférieur contient le solvant, le compartiment supérieur la solution 
et un volume de mercure égal au volume du compartiment inférieur. 
En mettant les deux compartiments en communication, le mercure 
tombe, déplace le solvant en produisant une dilution rapide de la solution. 

L'analyse des thermogrammes de dilution de solution benzéniques 
d’alcanes montre que ceux-ci représentent la combinaison d’un phénomène 
rapide et d’un phénomène à évolution lente (fig. 1). 

Le phénomène rapide est la somme de dilution, endothermique dans ce 
cas, et du dégagement de chaleur dû à la chute du mercure. 

Pour le phénomène lent nous avons d’abord envisagé une dilution par 
diffusion, consécutive à un mélange imparfait. Des essais avec des solutions 
de polystyrène, à dilution exothermique, montrent qu'il n’en est rien 
puisque le phénomène lent reste endothermique (fig. 2). Les expériences 
poursuivies avec des solutions d’alcanes puis d’un copolymère séquencé 
alcane-polystyrène montrent que ce phénomène est systématique et sans 
rapport quantitatif avec la chaleur de dilution (fig. 3). | 

La quantité de chaleur représentée par la partie lente du thermo- 
gramme (4.10 *cal) est très supérieure à celle qui pourrait être due à la 
variation de tension de vapeur dans un espace mort éventuel. 

Une désorption du soluté adsorbé sur les parois de la cellule nous semble 
seule expliquer une absorption de chaleur de cette durée et de cette impor- 
tance, hypothèse confirmée par deux expériences. 


1° Si, lors du mélange on déplace la solution au lieu du solvant, les parois 
mouillées par la solution après le mélange étaient initialement en contact 
C. R., 1969, rer Semestre. (T. 268, N° 19.) Série C — 104 
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avec le solvant pur. Îl y aurait donc adsorption au lieu de désorption. 
On observe un phénomène exothermique dans ce cas (fig. 4). 

20 La désorption ne se produit que si la concentration après dilution 
est inférieure à celle qui produirait une saturation de la surface. En 
diluant des solutions concentrées d’hexadécane par des solutions diluées 
au lieu de solvant pur, une nette diminution du phénomène est 
observée (tableau). 

TABLEAU. 


Chaleur de dilution d’hexadecane en fonction de la concentration 
(mélange de deux solutions). : 


Solution Solution Décalage 
la plus concentrée | diluante Ku de désorption 
(g/100 g de solution). (g/100 g de solution). (mole-!). (mm). 
SP Le joies se 0,339 1,27 7 
DROO Rise acer ee 2,791 1,26 3 
DO rs rames ract 2,979 1,28 3 
BOT ss secsr ose 5,830 1,01 I 


Ku défini par AH/RT = Ku?: De [ra + (V:fVi)nl. 


ANALYSE DES THERMOGRAMMES. — L'effet thermique de dilution est 
q 
séparé de l'effet de sorption en considérant le premier comme quasi 


instantané selon une méthode proposée par Calvet (?). 


D'excellents résultats sont obtenus en extrapolant simplement le thermo- 
gramme du phénomène lent entre f, et &, + 20 mn (fig. 5). La sorption est 
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Fig. 1. — Thermogramme de dilution d’une solution benzénique de n-octane. 
Fig. 2. — Thermogramme de dilution d’une solution benzénique de polystyrène. 


CS 


… 


supposée augmenter lentement à partir de t, et atteindre sa valeur maximale 
après 10 mn. L’alternative différente consistant à poser que la sorption 
passe par un maximum peu après &, est réfutée par l’expérience : 


— Ilest manifeste sur des enregistrements de petites chaleurs de dilution 
que les phénomènes de sorption augmentent lentement (fig. 3 et 4). 


La D 1. è . Sie 
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— Les résultats obtenus en corrigeant selon la première hypothèse les 
thermogrammes suivis d’adsorption (exothermique) et les thermogrammes 
suivis de désorption (endothermiques) sont concordants. 


— La décomposition selon la première hypothèse d’un thermogramme 
de dilution d’une solution peu visqueuse conduit pour l'effet de dilution 
à une courbe identique à celle d’un choc thermique bahstique (fig. 5). 
Résultat identique à celui obtenu par la méthode de Calvet. 
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Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3 et 4. — Thermogrammes de dilution 
d’une solution benzénique de n-dotricontane. 


L’enthalpie de dilution est positive, mais inférieure à l'énergie d’agitation. 
Fig. 3. — Mélange par déplacement du solvant. 
Fig. 4. — Mélange par déplacement de la solution. 
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Fig. 5. — Analyse d’un thermogramme présentant un effet d’adsorption. 


INFLUENCE DE LA SORPTION SUR LES CHALEURS DE DILUTION. — Les 
quantités de solution adsorbées et les modifications de concentration 
qui en résultent n’ont pas été détermimèes avec précision. Nous avons 
toutefois fait quelques observations s’y rapportant. 

La diminution de concentration due à la sorption devient relativement 
plus petite lorsque l’on dépasse la concentration conduisant à une saturation 
de la surface, Dans les cas où cette étude est possible (alcanes courts) 
nous n’avons pas observé de modification de la chaleur de mélange 
(tableau). 
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Dans le cas des solutions de dotriacontane dont la solubilité est limitée 
à r % à 250 la dispersion atteint 30 % et dépasse largement celle attribuable 
aux erreurs Calorimétriques. ” | | 


Une fraction importante et variable d’une mesure à l’autre du soluté 


est alors adsorbée. Des rinçages au benzène à 250 sont insuffisants pour 
éliminer les molécules adsorbées et les mesures suivantes sont perturbées. 


Les observations ci-dessus nous incitent à mettre en cause principalement 
l’adsorption de molécules en chaîne sur les parois de la cellule [(*), (*)]. 
L'équilibre est atteint après 18 à 24 h. 

Lors de la dilution de solutions de molécules aromatiques telles que le 
diphényle ou le dibenzyle, le phénomène est plus rapide et plus marqué. 
ÎIl pourrait s’agir dans ce cas de la formation d’une ou plusieurs couches de 
molécules aromatiques à la surface du mercure. Un tel phénomène a été 
mis en évidence en électrochimie (°). 


Conczusron. — Les erreurs entraînées, lors de la mesure de chaleurs 
de mélange, par les phénomènes de sorption semblent être peu importantes 
dans le cas des solutions concentrées ou d’effets thermiques très grands. 


Lors de la mesure de petites quantités de chaleur, ou à faible concentra- 
tion, l’expérience montre qu'il est nécessaire d’en tenir compte et de 
séparer l'effet thermique de la sorption de l’enthalpie de mélange ou de 
dilution. | 


(*) Séance du 21 avril 1969. 

() P. Cazzor et J. Fouvry, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 345. 

() E. Cazver et H. PrAT, Microcalorimétrie et Thermogenèse, Masson, Paris, 1966. 

(3) A. J. GroszEek, Chem. Ind., 1965, p. 482-4809. 

(+) R. J. Rucux et R. C. WHITTENBAUGH, Proc. S. Dakota Acad. Se., 43, n° 22, 1965, 
p. 98-106. 

(6) S. MEerBusR, Elektrochem. Acta, 10, n° 2, 1965, p. 215-223. 


(Collège Scientifique Universitaire 
de Mulhouse, 
rue des Frères-Lumière, 
68-Mulhouse, Haut-Rhin.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mise en évidence de complexes dans l’adsorption des 
cyanines sur les halogénures d'argent. Note (*) de Me Simone Boxer, 
M. Bernarn Mauncerer et Mme Marir-CLaire PRETESEILLE, présentée 
par M. Georges Champetier. 


\ 


La spectrophotométrie infrarouge a permis d’identifier les produits d'adsorption 
des colorants photographiques sur les halogénures d’argent avec des complxes 1:71 
obtenus par synthèse. 


‘ Les interactions entre colorants sensibilisateurs et halogénures d'argent 
ont été souvent mises en évidence dans l’étude de la sensibilisation 
spectrale. Pour expliquer les résultats obtenus, certains auteurs ont été 
conduits à envisager, tout au moins pour la portion du colorant adsorbée 
irréversiblement, l’hypothèse de la formation d’un complexe d’adsorp- 
tion entre le colorant et l’halogénure d’argent. Ce complexe a été évoqué 
dans les termes de complexe par transfert de charge (‘), composé de coor- 
dination [(?), (*)], complexe du type acide-base de Lewis (*). qui, fonda- 
mentalement, représentent un même complexe entre donneur et accep- 
teur d’électrons. 

Récemment, nous avons pu confirmer cette hypothèse en isolant des 
complexes entre les halogénures de 1.1/-diéthyl 2.2/-cyanine (Col X) et 
les halogénures d’argent (AgX). Ces complexes ont été préparés en milieu 
aprotique, avec le même anion, ou des anions différents, pour le colorant 
et l’halogénure d’argent, en suivant un mode opératoire déjà décrit (‘). 

L'analyse des complexes existant en solution ou isolés à l’état solide 
a été effectuée en milieu ammoniacal concentré par spectrophotométrie 
pour le cation coloré et par dosage potentiométrique à la thiourée pour 
l'argent. En solution, les complexes colorant : halogénure d’argent sont 
du type 1 :1. Leur formule brute Col X, X Ag, associée au fait que par 
électrophorèse du complexe l’argent migre vers l’anode, conduit à envi- 
sager un anion de formule (X:Ag). Les complexes qui cristallisent par 
refroidissement de ces solutions sont toujours du type 1 : 1 si au moins 
un des anions est X = CI ou Br et de type 1:2 si les deux anions 
sont X = [r. 

L’hydrolyse de ces complexes par des solvants protiques redonne l’halo- 
génure d'argent et l’halogénure du colorant. Il est à noter que, dans le 
cas où les deux ions halogénures sont différents, on reforme préféren- 
tiellement l’halogénure d’argent initial même s’il correspond au plus soluble 
des halogénures d'argent. 

Les diagrammes de diffraction X des complexes sont différents de 
ceux des colorants correspondants et ne comportent pas les raies carac- 
téristiques des halogénures d’argent initiaux. 
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Une étude par spectrophotométrie infrarouge a été effectuée sur ces 
complexes dans le domaine 4 000-600 cm‘. Les principales modifications 
des spectres des complexes à l’état solide par rapport à ceux des diffé- 
rents halogénures de colorant ont été observées entre 700 et 850 cm”. 
Elles concernent des bandes attribuées aux vibrations de déformation CH 
« hors du plan » des noyaux aromatiques et hétérocycliques (*) qui, comme 
le montre le tableau, sont affectées par la nature de l’anion. Ceci laisse 
supposer l'existence à l’état solide d’un anion complexe (X;:Ag)- 
ou (1;:AÂg;) qui a été confirmé d’autre part par spectrophotométrie en 
infrarouge lointain (*). 

Le spectre infrarouge du colorant adsorbé sur halogénure d’argent est 
indépendant de la nature de l’halogénure du colorant et de l’halogénure 


TABLEAU. 


1000 900 800 700 cm 
a) hamedanntaenrhastonntentoquntemtemes orntnnmntmetrnentmanne lonmntuemntasme 


a : Col Cl; b : ColBr; c : Col I; 
d : Col adsorbé sur AgX; e : complexe Col Br:Ag. 


du sel d’argent (*). Ce spectre est identique à celui des complexes obtenus 
de type 1:1 (tableau, e). Ce complexe de type 1: 1 est donc formé 
au cours de l’adsorption du colorant sur halogénure d'argent. 

Bien que l’état de déformation de la molécule du colorant adsorbé sur 
halogénure d’argent ne soit pas affectée par la nature de l’anion, il ne 
nous a pas été possible, en suivant la technique opératoire précédemment 
décrite, d'isoler un complexe avec les colorants sous forme de sel interne. 
Ce résultat n'est pas incompatible avec la formation d’un complexe 
d’adsorption Col X;,Ag puisque dans le cas du bromure d'argent, des 
ions bromure en excès de la stæchiométrie recouvrent environ 1/10 de 
la surface de l’halogénure [(*), (°)]. De plus, l’adsorption de colorant est 
accompagnée d’une coadsorption d'ions bromure, même dans le cas où 
le colorant est sous forme de sel interne (°). 

Les ions bromure déjà adsorbés sur le bromure d’argent ou coadsorbés 
avec le colorant suffisent à donner l’anion complexe X,Ap7 stabilisé par 
l’adsorption des premières molécules de colorant. Dans le cas de colo- 
rants chargés, ce sont en effet les premières molécules de colorant qui 
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s’adsorbent en des points préférentiels possédant une charge partielle de 
signe contraire (?) qui ont été étudiées Da spectrophotométrie .infra- 
rouge (°). 

Le but de cette Note n’est pas de ‘discuter dü mécanisme de la 
sensibilisation spectrale mais 1l faut être conscient qu’un complexe 
colorant halogénure d'argent de type 1: 1 pourrait jouer un rôle 
très important dans un mécanisme semblable à celui qui a été proposé 


par H. Meier (‘°).. 


(*) Séance du 21 avril 19609. 

(1) S. Boyer, J. Chim. Phys., 57, 1960, p. 381. 

(?) S. Boyer et J. CAPELLAERE, J. Chim. Phys., 60, 1963, p. 1123. 

(5) S. BoxER, B. MALINGREY et M. C. PRETESEILLE, Se. et Ind. Phot., 36, 1965, p. 217. 

(+) J. Q. UMBERGER, Phot. Se. Eng., 11, 1967, p. 392. 

(5) R. Kuzn et H. SCHRETZMANN, Chem. Ber., 90, 1957, p. 557. 

(°) L. J. BELLAMY, The Infra-Red Spectra of Complex Molecules, N. John Wiley and 
Sons, 1958, p. 77-78. 

() A. L. GEppEs et G. L. BoTTGER, Résultats non publiés. 

(#) S. Boyer, J. CAPELLAERE et J. POURADIER, J. Chim. Phys., 56, Fe p. 495. 

(°) À. H. HERZ et J. O. HELLING, J. Colloid Science, 17, 1962, p. 293. 

(9) H. MErEr et W. ALBRECHT, Symposium sur la sensibilisation spectrale, Bressanone 
(Italie), août 1967. 


(Laboratoire de Recherches 
Kodak-Pathé, 
30, rue des Vignerons, 
94-Vincennes, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Principe de la détermination de tensions de diffusion 
“ au moyen de cellules galvaniques à électrodes de verre indicatrices. Note (*) 
de MM. GÉranD Dounérer et GEorces Duranruon, présentée par 


M. Georges Champetier. 


On montre la possibilité d’accéder aux valeurs des tensions de diffusion, connais- 
sant les tensions réversibles de cellules galvaniques à jonction liquide, comportant 
SE ln de verre. Diverses options expérimentales :sont présentées et 

iscutées 


De précédentes mesures pH-métriques réalisées dans divers milieux 
hydroorganiques, au moyen de cellules galvaniques avec transport [(‘), (?)], 
ont mis en évidence la possibilité de relier les différentes échelles d’acidité 
utilisées, au moyen de paramètres de transition. L'analyse de ceux-ci [(*}, (*)] 
a montré qu'ils renfermaient, entre autres, un terme destiné à rendre 
compte de la variation de la tension électrique de diffusion entre la solution 
saline utilisée comme jonction et les solutions examinées successivement 
lors des stades de l’étalonnage, puis de la mesure. 

Il paraît donc primordial de pouvoir connaître les valeurs de ces tensions; 
l'exposé qui va suivre présente le principe de détermination de celles-ci, 
dans un cas particulier, faisant appel à une cellule galvanique du type : 


























actes Électrode | Solution Verre | Solution 
À interne 1 | interne 1 | externe 1 
(I-A) (1) (2) (3) ! (879 ! (37 (4) + Pn... 
. Solution ! Verre Solution | Électrode 
: : Conducteur 
externe 2 } 2 interne 2 | interne 2 | : B 
(5) (6”) i (67 : (6) (7) (8) 














L’enthalpie libre électrochimique du système s’établit à 


(1) AGuu=t F.(ip—49) +F.&i+F. (29 —19) +2 %0fins 
+ FLD) + (p —39)] + 0e + [Do + (5 —"p)] +5 dBn 
+ EC.) + Cp —"p)]+ of + Fee —7p) — F6 + EF. (Ep —"o)}. 


4 


Dans cette expression, nous désignons, selon un symbolisme déjà 
utilisé (°), par : ‘+, le potentiel électrique intérieur de la phase 1; 61, &:, les 
tensions des électrodes internes 1 et 2; ®,, ®,, la différence entre les 
tensions électriques dues à la diffusion entre les phases 1, 7, de signe 
opposé à la différence de tension chimique (/p —‘?) régnant entre ces 
mêmes phases. 

En faisant apparaître les potentiels chimiques p:, reliés aux potentiels 
électrochimiques &:; par l’équation 


(2) bi i+ zF'o 
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et en tenant compte de l’additivité des potentiels électriques internes, 
on aboutit à une expression de AGyx où intervient (*p—"), tension 
électrique réversible de la cellule galvanique. Si l’on considère, d'autre. 
part, qu’à l’équilibre, la cellule ne débite pas, et qu’en conséquence AGra 
est nul, on est en mesure d'écrire 


(3-I-A) FU F.(fo —°?) =F.6:+%"ôpn+ 
| + FLD) + Dn+(Dv,)] +5 ôpur— F.632. 


S’il est possible de prendre en considération les hypothèses suivantes : 
GT 6: : électrodes de structure pratiquement identique; 
D, Sy, : solutions et membranes de composition voisine; 
il semble plus rigoureux de procéder à une permuütation des électrodes 
indicatrices. La chaîne (I-A) devient alors la chaîne ([-B), ses phases 
étant numérotées dans l’ordre À, 8, 7, 6, 6’, 6”, 4, 5, 3”, 3, 3, 2, 1, B. 
De la même façon que ci-dessus, on a 


(3--B) FUsam—= F.(4p—5p) —=F.8, +0 
— F.[(®+,) — D + (Dv,)] + 510 un+ — F.&:. 


En additionnant (3-I-A) et (3-[-B), il vient 


(4 a) Pr— = [User (ru + Ur] + Fur 
les termes ®,, et D, G: et G:, “bye et Us, tous facteurs d’asymétrie, 
disparaissant. 

Jusqu’à présent, on a supposé que la tension de diffusion ®, se déve- 
loppait entre les deux solutions externes mises en contact par l’inter- 
médiaire d’une pastille poreuse, par exemple. On peut envisager l’inter- 
position entre ces deux solutions, d’une troisième solution externe, symbo- 
lisée par (4”), telle qu’un pont salin. Les tensions de diffusion ®,, et ®, 
vont alors se développer aux deux interfaces créées; leur expression se 
déduira de la considération des cellules galvaniques (ÎT-A) et (IT-B), 
homologues de (I-A) et (I-B), et que nous ne jugeons pas utile d’écrire, 
selon un traitement identique au précédent. On obtient ainsi : 


(4b) Po = D, + Dr, = = [Ürérata) + Ur] + Fun. 


L'expérience a montré qu’il était difficile d'obtenir une excellente 
stabilité des mesures, compte tenu des inévitables perturbations d’origine 
électrostatique, dues à des déplacements de charge, et dont les réper- 
cussions sur la précision des tensions réversibles peuvent, le cas échéant, 
ne pas être négligeables. 

L'installation d’une cage de Faraday ne s’étant pas avérée suffisante 
pour annihiler ces phénomènes, il nous a paru intéressant de considérer 
successivement chaque électrode indicatrice par rapport à une électrode 
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de référence, plongée dans l’une des solutions externes 1 ou 2. De cette 
manière, on-parvient à des résultats relativement reproductibles. 

Il va sans dire qu’en adoptant cette procédure, dont nous exclurons 
de cet exposé les développements mathématiques, les caractéristiques de 
l’électrode ainsi introduite n’entrent pas en ligne de compte dans l’expres- 
sion de ®,, de la forme (4 a) ou (4 b). 

Dans une prochaine Note, nous donnerons les valeurs des tensions de 
diffusion obtenues selon cette technique, entre différentes solutions 
aqueuses d’acides minéraux et organiques. 


(*) Séance du 5 mai 1969. | 

(:) G. DouHÉRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1412; 1968, p. 513 et 3122. 

(?) G. DouHÉRET et À. M. GoyEr, Comptes rendus, 266, série CG, 1968, p. 1722. 

(5) R. G. BaTEs, M. PAaAso et R. A. RoBiINsoN, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 1833. 
() G. DouHÉRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1969 (à paraître). 


(5) J. Jurrzarp, Thèse, Clermont-Ferrand, 1968. ! 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
17 ler, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Utilisation des conducteurs souples de lumière (fibres 
optiques) pour l'étude des ondes de combustion. Note (*) de M. Huserr 
Yves Rico, présentée par M. Paul Laflitte. 


Deux montages d’observation à l’aide de fibres optiques sont décrits. La forme 
des signaux oscillographiques correspond aux prévisions qualitatives dans le cas 
de zones lumineuses peu épaisses. Le montage dit « axial + permet l’examen de 
flammes vibrantes. 


t 


Cherchant à mettre au point un système pour la mesure des vitesses de 
propagation des ondes de combustion nous avons pensé à utiliser les fibres 
‘optiques pour transporter une information lumineuse vers un détecteur. 


MELANGE EXPLOSIF 


AMORÇAGE | 






| 

AOC : [ 
x | | 
| 


mes 


D VERS PM 


BOUCHON D'OUATE PASSAGE ETANCHE 






[ 
ALIMENTATION 
és STABILISEE 
| OPTIQUES 
| 

| 

[ 





. : SIGNAL DE 

DECLENCHEMENT 
EP — 
MELANGE EXPLOSIF | 
AMORÇAGE | | 
TUBE TRANSPARENT | 

RSR Ua Ï OSCILLOSOOPE 
Re | | 

SO OS 
RS 
RSS | b | 
BouCHon D'ouare AZ QU C7 | 
| 
fe | 
_. : FIBRES OPTIQUES VERS PM. Le 


Fig. 1. 


Les méthodes de mesure généralement utilisées sont toujours onéreuses 
et souvent alourdies par la présence d’un appareillage électronique 
compliqué. 

Les progrès dans la technologie des conducteurs souples de lumière, 
permettent de disposer maintenant de fibres très longues, de faible section 


S 
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et à faible coefficient d’atténuation. Leur utilisation nous a permis la 
réalisation de montages simples d'emploi commode et rapide. 


* 1. PRINCIPE DE LA MÉTHODE. — Les premières extrémités de plusieurs 
fibres optiques sont disposées le long du trajet suivi par le phénomène 
lumineux étudié, à intervalles déterminés. 


Les secondes extrémités sont regroupées devant un photomultiplicateur 
relié à un oscillographe cathodique dont le balayage est déclenché, soit, 
par le photomultiplicateur lui-même, soit par un signal extérieur contrô- 


lable. 


TUBE A EXPLOSION 





FBRE OPTIQUE 





REPONSE 
\ 


FRONT DE FLAMME 


= 


Fig. 2. Fig. 3. 


Chacune des fibres perçoit un signal lumineux identique, mais décalé 
dans le temps. De l’oscillogramme, on peut déduire la vitesse de propa- 
gation. | | L 

2. APPAREILLAGE ET MONTAGES. — Nous avons utilisé des conducteurs 
souples de lumière de 3 m de long. Les fibres sont constituées d’un verre 
de cœur d’indice 1,62 et d’un verre de revêtement d'indice 1,51 ; leur diamètre 


utile est de 200 L. 

Le photomultiplicateur est un tube «R. C. À.» type 9736 B. Il est alimenté 
par un ensemble stabilisateur de tension « R. C. À.» type EPM — 1 K — 01 A. 

L’oscillographe utilisé est un « Tektronix » type 545 B. 

Deux types de montage ont été utilisés : 

a. Fibres axiales (fig. x a). — Les fibres sont groupées autour d’un support 
disposé dans l’axe du tube. L’énergie lumineuse transmise au P. M. par 
une fibre, croît, passe par un maximum lorsque le front de flamme atteint 
la fibre, puis retombe à une valeur nulle. La réponse de chaque fibre est 
un « pic » dissymétrique. 
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Cliché 1 : 


Fibres orthoaxiales; Distance : 39,5 cm; Propane-air stœchiométrique; Vitesse 
de balayage : o,1 s/division. 


La vitesse mesurée est de 42 cm/s. 





Cliché 2 : 


Fibres axiales; Distance : 30cm; Propane-air stœchiométrique; Vitesse de 
balayage : o,1 s/division. 


La vitesse est de 63,3 cm/s (régime de transition). 





Cliché 3 : : 
Fibres axiales; Distance : 30cm; Propane-oxygène 3C:H;+ 50:; Vitesse de 
balayage : 20 ms/division. 
Un film à grande vitesse pris simultanément nous a montré qu'il s'agissait 
d’une flamme vibrante. 


La vitesse de propagation moyenne est de 5,4 m/s. 
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L’allure peut être déterminée. Si l’on admet (fig. 2) que le front de flamme 
se déplace à la vitesse constante D, on trouve que l’angle solide Q(t) varie 
comme | 


À — =. 
Q(E)=2r la ————— |, 


+65) 


avec Às, constante; {, temps; T7 — R/D. 

L'énergie reçue par chaque fibre étant proportionnelle à Q{t), on en 
déduit que l’enregistrement doit avoir l’allure représentée figure 3 a. 

b. Fibres orthoaxiales (fig. 3 b). — Elles sont disposées à l’extérieur du 
tube à explosions qui doit être transparent. L’allure qualitative de la réponse 
de chaque fibre est un pic symétrique, figure 3 b. 

3. RésucraTs. — Nous avons utilisé les deux types de montage pour 
mesurer la vitesse de propagation de flamme dans divers mélanges contenus 
dans un tube de verre. Nous avons enregistré des vitesses de propagation 
élevées, intermédiaires entre la vitesse de déflagration et la vitesse de 
détonation (régime de transition). : 

Parmi les enregistrements les plus significatifs, ceux de la planche 
sont expliqués ci-avant. 


(*) Séance du 28 avril 1969. 


(Laboratoires Centraux de la Société 
l'Air Liquide, 
28, rue de la Grange-aux-Belles, 
i ‘75-Paris, 10°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les structures de complexes par liaison hydrogène 
déduites de mesures de la polarisation diélectrique. Note (*) de MM. Reté 
Giavanrini et Maurice Gouez, présentée par M. Paul Laffitte. 


L'existence, en solution ternaire, d’édifices « por pess s et de complexes par 
transfert de charge de contact se formant parallèlement à des complexes par liaison 
hydrogène ne se traduit pas sur la valeur de la polarisation diélectrique. La structure 
de ces derniers complexes peut donc être systématiquement déduite des mesures 
diélectriques. 


Les valeurs des constantes d’association entre un donneur et un accep- 
teur de proton, considérés en solution diluée dans un solvant inerte peuvent 
actuellement être obtenues à l’aide de méthodes très diverses. 

La mesure de la polarisation diélectrique de solutions ternaires contenant 
un donneur et un accepteur de proton dissous au sein d’un solvant inerte 
permet de connaître la valeur du moment dipolaire et la constante de 
formation d’un complexe par liaison hydrogène « donneur-accepteur »; la 
configuration du complexe formé peut alors être déduite de la valeur de 
son moment dipolaire [(?), (*)]. Les déterminations spectrophotométriques 
permettent généralement d’atteindre la valeur des constantes d’association 
avec plus de précision que les mesures de polarisation diélectrique, mais ces 
dernières présentent l’avantage de donner des informations structurales 
sur les complexes étudiés. 

Toutefois, si l’on compare les zones de concentration explorées respec- 
tivement au cours des déterminations spectrophotométriques -et des 

mesures de polarisation diélectrique, on constate que les études spectro- 
photométriques d’associations moléculaires s’effectuent (en infrarouge et 
surtout en ultraviolet) à des concentrations beaucoup plus faibles qu’en 
dipôlemétrie (10 à 10° fois plus faible) : on serait donc en droit de craindre 
que la méthode dipôlemétrique ne fasse apparaître qu’un ensemble indif- 
férencié de « complexes » divers, où ne seraiént pas discernés les complexes 
par liaisons hydrogène « donneur-accepteur », les ensembles astatiques 
« dipôle-dipôle » résultant des interactions de Keesom et, le cas échéant, 
des complexes par transfert de charge de contact. Dans ces conditions, 
la valeur apparente 11 du moment dipolaire du complexe, déduite des 
mesures de polarisation diélectrique, ne serait en fait qu’une valeur moyenne 
reliée à la vraie valeur, & du complexe par liaison hydrogène et lu, 
moment dipolaire d’un édifice d’un autre type 1, suivant l’expression 


4 
< 
p=(aept+ DT) 


x. désignant la fraction molaire relative du complexe par liaison hydrogène 
et z; celle du « complexe » 1, d’un autre type. 
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S'il en était ainsi, la configuration des complexes « donneur-accepteur » 
devrait être déduite de la valeur de y (inconnue) et non de celle de &. 

Afin de rechercher s1 l’existence des complexes de type quelconque : 
(autres que par liaison hydrogène), se manifeste sur la valeur de la pola- 
risation diélectrique, nous avons choisi d'examiner, selon la méthode 
habituellement employée pour l’étude des complexes par liaison hydrogène 
[(?), ()], divers systèmes où des complexes « donneur-accepteur de proton » 
ne pouvaient se former. Tous les systèmes choisis mettaient en jeu l’exis- 
tence éventuelle d’édifices « dipôle-dipôle », certains de ces systèmes présen- 
talent des complexes par transfert de charge de contact. 

SYSTÈMES ÉTUDIÉS : 
: 4. tétrahydrofuranne — cyclopentanone (solvant : cyclohexane); 

2. tétrahydrofuranne — N-méthylpyrrole (solvant : cyclohexane); 


3. dioxanne — N-méthylpyrrole (solvant : cyclohexane); 
4. dioxanne — N-méthylpyrrole (solvant : tétrachlorure de carbone). 
RÉSULTATS" EXPÉRIMENTAUX. — 1° Mise en évidence d’une interaction 


(N-méthylpyrrole — oxyde ». — Le spectre ultraviolet du N-méthylpyrrole 
en solution a été examiné : l’addition progressive d’un oxyde (tétrahydro- 
furanne ou dioxanne) à ce soluté, déplace son spectre d’une quantité 
proportionnelle à la concentration en oxyde additionné, ce qui traduit 
la formation de complexes par transfert de charge de contact entre les 
molécules de N-méthylpyrrole et d’oxyde. 

20 Comportement diélectrique des systèmes ternaires étudiés. — Nous avons 
mesuré la polarisation diélectrique de nombreuses solutions, pour chaque 
système ternaire. À partir de ces mesures et en postulant la formation d’un 
complexe de type quelconque t, nous avons évalué la valeur de sa pola- 
risation molaire P;, à l’aide de la méthode déjà citée [({), (?)]. 


Soluté (1)............. THF, NME. NME. NMP. 

Soluté (2)............. CP. THEF, Dioxanne,  Dioxanne. 

Solvant..... dé sesae C, H,.. CH. CCL.. CH 
Polarisation molaire de (1) : P:........., 83,1 104,1 101,8 104,0 
Polarisation molaire de (2) : P2.......... 198,9 82,4 26,4 25,3 
Polarisation molaire du complexe i : P;... 276,0 184,4 128,7 130,8 
Pi Pass ioissisneagiiineuvsisanen 282,0 . 186,4 128,2 . 129,3 


THE : tétrahydrofuranne; NMP : N-méthylpyrrole; CP : cyclopentanone. 
incertitude sur les valeurs de P: et de P;+ P: : 3 cm. 


On constate donc que la polarisation du « complexe » supposé de type z 
quelconque (édifice « dipôle-dipôle »; complexe par transfert de charge 
de contact) est rigoureusement égale, dans les quatre cas. à la somme des 
polarisations des molécules qui l’auraient constitué : en d’autres termes, 
chaque couple de l’ensemble de solutés se comporte dans tous les cas 
examinés, comme un simple mélange, sans interaction entre les consti- 
tuants, la polarisation totale du mélange restant égale à la somme des 
polarisations des constituants. 


- à : 4 
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Ainsi, même s’il se forme des édifices « dipôle-dipôle » et des complexes 
par transfert de charge de contact, à côté de complexes parliaison hydrogène, 
on peut maintenant être assuré du fait que le moment dipolaire du complexe, 
révélé par les mesures de polarisation diélectrique en solution tèrnaire, 
représente bien le moment du complexe formé par liaison hydrogène et 
non une valeur moyenne, puisque la formation des autres types d’édifices 
n'intervient pas, dans le cadre de la méthode considérée, sur la valeur de 
la polarisation diélectrique mesurée. 


(*) Séance du 28 avril 1969. 

(:) D. CLEVERDON, G. B. Cozzins et J, W. SmiTx, Chim. Soc., 1956, p. 4499. 
() M. Gomez, Thèse, Paris, 1963. 

() M. VEvRET et M. Gomez, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4506. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Faculté des Sciences, 
Rabat, Maroc 
et Laboratoire de Chimie XIII, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Recteur-Pineau, 86-Poiïtiers, Vienne.) 


C. R., 1969, 1°° Semestre. (T. 268, N° 19.) Série C — 1065 


JS 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude des propriétés superficielles des silices. Note (*) 
de MM. JEan Massarpier, CLaune Naccacue, Mme Gisèze Darnai et 
M. Boris Iueuix, transmise par M. Marcel Prettre. 


La présence de sites donneurs et accepteurs d’électron a été mise en évidence à la 
surface des silices. Les résultats ont été interprétés en supposant que les sites 
donneurs d’électron sont les groupes OH à caractère électronégatif, pour les silices 
calcinées à basse température et les ions SiO— pour les silices traitées à nue 
HPSAtUS es sites ACCepIeUrs d’électron Pret les ions DE 


L'existence de centres donneurs et accepteurs d'électron a été observée 
à la surface des silices-alumines (*) et des alumines (*) au cours d’études 
par résonance paramagnétique électronique R. P. E. des propriétés para- 
magnétiques d'hydrocarbures polynucléaires adsorbés à la surface de ces 
solides. Nous avons étudié les propriétés oxydantes et réductrices des 
ee par la même méthode. 

Trois types.de silice de teneurs en eau, de porosités et de surfaces spéci- 
. différentes ont été utilisés. La silice P (*), à grande surface spéci- 
fique : 700 m°.g* est microporeuse, la silice F (*) présente une texture 
macroporeuse et une surface spécifique plus faible : 5o m?.g"{ et la silice 
« Aérosil » À, préparée industriellement par la firme Degussa par décompo- 
sition du tétrachlorure de silicium dans la flamme d’un chalumeau, une 
surface de 200 m°.g"#. 

Pour la détermination des sites donneurs d’électron, nous avons suivi 
les variations des concentrations en radicaux négatifs paramagnétiques 
formés par adsorption de tétracyanoéthylène TCNE et chloranil sur les 
silices calcinées à des températures comprises entre 250 et 8000C, sous un 
vide de 107" torr. 

Les variations de la concentration en TCNE- en fonction de la tempé- 
rature de traitement préalable du solide sont indiquées sur la figure 1. 
Nous constatons que l'allure de ces courbes est différente suivant les 
silices. Pour la silice P la concentration est maximale pour une tempé- 
rature de calcination de 300°C puis minimale entre 400 et 600°C. Elle croît 
ensuite lorsque la silice P est traitée à des températures supérieures 
à 600€. Par contre le nombre de radicaux négatifs TCNE- formés sur 
la silice F croît d’une façon continue lorsque la température de chauffage 
préalable du solide augmente de 200 à 7000C (courbe 2, fig. 1) et est 
supérieur à celui obtenu sur la silice P. Il faut remarquer, cependant, 
que l’équilibre relatif à la formation de ces radicaux est long à obtenir 
sur la silice F et constater que les concentrations initiales varient comme 
les concentrations obtenues sur la silice P et sont du même ordre de gran- 
deur sauf le maximum à 300o°C qui est moins grand (courbe 3, fig. 1).. 
Après adsorption de TCNE sur la silice À, nous n’obtenons aucun signal. 


x : , + 
Et rt 8 nes …_ WA S.- ss) 2 CES 33 j 4e 
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L’intensité du signal obtenu après adsorption de chloranil sur les silices P 
et F croît lorsque la température de traitement préalable augmente «et 
ne devient appréciable sur la silice P que Re cétte température est 
supérieure à 4oo°C (fig. 2). | 

Par analogie avec les résultats obtenus sur les silices-alumines et les 
alumines on peut supposer que les centres d’adsorption des hydrocarbures 
polynucléaires sont les OH pour les températures de traitément peu 
élevées et inférieures à 5oo°C. Les hydroxyles de la silice présente en 





300 400 900 6800 700 800 


Fig. 1, — Silices et TCNE. 


Courbe 1 : Silice P (axe des ordonnées a); 
Courbes 2 et 3 : Silice F (axe des ordonnées b). 


effet un certain caractère électronégatif et un traitement par HCI mhibe 
partiellement l’adsorption de -TCNE. Pour. dés températures de traite- 
ment inférieures à 3000C l’eau de constitution bloque des OH actifs: 

L'augmentation des concentrations en TCNE- et chloranil- lorsque les 
températures de chauffage préalable croissent au delà de 600C nécessite 
d’envisager la présence de sites donneurs d’électron de nature différente 
des OH. En effet les silices chauffées au-dessus de 6000C contiennent peu 
de groupes OH et nous devons supposer: l'existence de centres Si0- 
analogues aux A107 proposés par deux d’entre nous, Kodratoff et Pink (?) 
sur les alumines. L'existence de ces sites ainsi que celle de Si* a d’ ailleufs 
été postulée par plusieurs auteurs [(5), (®)]. CE. 

Sur la silice P, le maximum de [TCNE”T observé à 3000C a été expliqué 
par le départ d’eau moléculaire qui libère les groupes OH sous jacents. 
Sur l’aérogel F, ce maximum est très peu accentué, ce qui semble en accord 
avec les résultats d’autres travaux (*) qui ont montré que la quantité 
d’eau moléculaire fixée sur ‘ces solides calcinés vers 2000C est faible. 
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Le nombre de sites donneurs créés par déshydratation sur la silice À 
est très faible. Ceci peut être expliqué par le fait que cette silice possède 
peu d’eau de constitution et de groupes hydroxyles. . 

Pour les sites accepteurs d’électron, nous avons suivi les variations 
des concentrations en radicaux positifs paramagnétiques formés par 
adsorption de phénothiazine, phénoxathiine, thianthrène et pérylène. 

Aucun signal R. P. E. n’est observé après adsorption de phénothiazine 
sur les silices. Par contre, après introduction d'oxygène, un spectre apparaît; 


a b 


Concentration en radicaux. 10". 7 2 


04 


03 
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Fig. 2. — Sïülices et chloranil. 


Courbe 1 : Silice P (axe des ordonnées a); 
» 2 » FC » b). 


l'intensité du signal croît jusqu’à des pressions d’oxygène égales à 4 torr 
puis reste constante pour des pressions supérieures. 

La concentration en ions paramagnétiques formés croît lorsque la 
température de calcination augmente sauf pour la silice F où la concen- 
tration passe par un maximum à 4o00C (fig. 3). 

Il existe donc à la surface des silices des centres ayant un faible pouvoir 
d’accepteurs d’électron. Ceci est vérifié puisque la phénoxathiine, le 
thianthrène et le pérylène adsorbés sur les silices ne donnent aucun signal 
R. P. E. même en présence d’oxygène. Le pouvoir oxydant des sites mis 
en évidence doit donc être assez faible. Une base de Lewis comme la pyri- 
dine est susceptible de bloquer ces centres et l'intensité du signal diminue 
d’autant plus que la quantité de pyridine adsorbée est plus élevée. 

Ces sites pourraient être des ions Sit* formés au cours de la déshydra- 
tation. La décroissance de l’intensité du signal R. P. E. de la silice F 
à partir de 4oo°C peut s’expliquer par le frittage du solide. 
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En conclusion, l’étude par R.P.E. des propriétés paramagnétiques 
d'hydrocarbures polynucléaires adsorbés à la surface des silices a montré 
qu'il existe sur ces solides des centres réducteurs et oxydants. La nature 
et le nombre de ces sites dépendent de l’état d’hydratation des solides. 


a A, b 
/ \ 8 1 


/ \ Concentration en radicaux.i{0 g 





Fig. 3. — Silices et phénothiazine + oxygène. 


Courbe 1 : Silice P (axe des ordonnées a); 
» 2: » FF » b); 
» 3: » A » » b). 


Nous pouvons admettre que sur des silices calcinées jusque vers 
4oo-5oo0€, les centres donneurs d’électron seraient des groupes OH, à 
caractère électronégatif. Pour des températures de calcination supérieures 
à boo°C, nous devons admettre l’existence d’un nouveau type de sites 
qui pourraient être des ions SiO-. 

En ce qui concerne les centres accepteurs d’électron, nous les avons 
assimilés à des ions Si”. | 


(*) Séance du 14 avril 1969. 

(:) A. E. HIRSCHLER, J. Catalysis, 2, 1963, p. 428 et 5, 1966, p. 390. 

(2) C. NACCACHE, Y. KoDRATOFF, R. C. PINK et B. IMELIK, J. Chim. Phys., 63, 1966, 
p. 341. 

(5) G. J. PLANK, Catalysis (Emmett, New York), 1, 1954, p. 315. 

(+) B. Imezrk et Y. CARTERET, Bull. Soc. chim. Fr., 18, 1951, p. 864. 

(5) M. BAvEREz et J. BasrTicKk, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 3662. 

(5) M. BaAverez et J. Basrick, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3226. 

() P. REULET, Thèse, Lyon, 1967. 


(Institut de Recherches sur la Catalyse, C. N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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“GINÉTIQUE. CHIMIQUE. — Sulfuration de l'argent .en fil par le sulfure 
i . . 

d'hydrogène sous faible pression. Note (*) de MM. Jean-Paur Dvoraczer, 

Jean-Craune Cocson et Mme Denise DeLarosse, présentée par M. Maurice 

Letort. 


L'étude morphologique effectuée parallèlement à l’étude cinétique nous a permis 
de montrer que le processus régulateur de la sulfuration de l’argent par le sulfure 
d'hydrogène reste la réaction interfaciale externe si l’on diminue la pression. 
La courbe de marche globale de la réaction traduit la morphologie de croissance 
du sulfure formé. 


Au cours d’une étude relative à la sulfuration de l’argent par le sulfure 
d'hydrogène, nous avions montré que le régime cinétique qui règle la 
vitesse de la sulfuration du métal, peut évoluer en fonction des conditions 
de température et de pression [(‘), (*)]. En particulier, l’abaissement de la 
pression jointe à une élévation de température conduit à un régime dit 
sigmoïde qui peut s’interpréter par la formation et la croissance indivi- 
duelle de cristaux uniques peu nombreux. | 

En fait, l’étude cinétique et morphologique réalisée sur des tronçons 
de fil d’argent de,5o 1 de diamètre et de © 2 mm de longueur, montre 
qu’il ne s’agit pas d’un: processus de germination. | 

L’énergie d'activation ‘déterminée à part: des’ courbes expérimen- 
tales (fig. 1) en portant log Vel? ef (x/T) est constante d’un bout 


à l’autre de la transformation (27 1 2 kcal), ce qui montre que le PIOGERBUE 
limitant la’ vitesse est unique. 
L'analyse des courbes £ — f(t) Semble, d’autre part, indiquer’ que ce 
processus prépondérant est la réaction interfaciale externe, c’est-à-dire le 
passage du soufre adsorbé dans le réseau du sulfure. Les courbes expéri- 
mentales sont transformées en droites par l’expression ML 
4 
= ENG TS fear pe 1] 
£ Fo) 
qui traduit la contribution du processus 1 interfacial seul due la symétrie 
cylindrique en tenant‘ compte du’ creuseinent des fils ‘dû à la migration 
des cations vers l’interface.externe (*).. Dans le cas présent, le coefficient 
de creusement partiel est pris égal à 0,2. T Nu - . 
Si, comme l’a montré P. Barret {(°) (1 oû explicite ki constante de 
vitesse du. processus interfacial re en utilisant la formulation ciné- 
7: de J. Besson (*), on peut écrire 


A. ; — 4 + 
e É à .. I I 
| A m=sk | 25 | 
Lo ne, °1+Kiplpt p 
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Dans cette expression, s, représente le nombre initial de sites d’adsorption 
par unité de surface, p est la pression ne sulfure d’hydrogène dans les 
conditions de la réaction, p° est la pression d’équilibre théorique du système 
métal sulfuré/gaz, k, est la constante de vitesse de la réaction interfaciale 
externe inversée et K, la constante d'équilibre d’adsorption. D’après . 


66°C 607 C0, -595C 


581C 





20 temps heures 30 


Fig. 1. — Courbes d’avancement en fonction du temps à température 
et pression données [£ = f (f}pr]. 


0,25 





0 + . x ce à -40 : P-torr- 60 | ; 


æ 


Fig. 2. — Influence de la pression sur la vitesse globale de la transformation 
au degré d'avancement E = 0,5. T°C = 5430C. 


relation précédente et puisque p,< p, la pression du sulfure d’hydrogène 
doit donc intervenir sur la vitesse de réaction suivant une loi homo- 
graphique. ou une loi dérivée de celle-ci tenant compte d’une répartition 
hétérogène des sites d’adsorption. Expérimentalement nous constatons une 
loi de vitesse en fonction de la pression, de la forme # — f Ps dans tout 
le domaine compris entre 0,5 et 15 torr (fig. 2), ce qui est bien en faveur 
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Fig. 3. Fig. 4. 
Fig. 3 — Surface d’un fil d'argent partiellement attaqué. 
pn,s = 1torr; T = 5950C; f = 4s. (GX 650.) 

Fig. 4. — Surface d’un fil d'argent partiellement attaqué. 
pu,s = 1torr;:T = 5950C; £ = o,o1. (G X 650.) 





Fig. 5. Fig. 6. 
Fig. 5. — Surface d’un fil d'argent attaqué. 
pu.s = 1torr; T = 5950C; = = 0,15. (G X 650.) 

Fig. 6. — Surface d’un fil attaqué. 
pu,s = 1torr; T = 5950C; £ = 0,4. (G X 650.) 


du processus interfacial seul régulateur. L'augmentation de la vitesse 
globale de la réaction résulte de l’expansion du solide qui provoque un 
accroissement de la surface de contact solide-gaz, les cations diffusant 
très vite dans la couche protectrice. 

Dans le cas de l’argent, les observations au microscope de la surface 
réalisée aux premiers instants de la réaction (6 << o,o1) montrent qu’il se 
constitue immédiatement un film de sulfure (fig. 3): on remarque, lorsque la 
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réaction se poursuit, la présence de cristaux qui croissent individuel- 
lement (fig. 4) et qui se trouvent finalement ingérés par le sulfure en 
expansion (fig. 6). L’accroissement de surface est donc bien lié à leur 
développement et nous avons pu montrer que le point d’inflexion des 
courbes Ë — f{t)}, correspond au moment où le grossissement individuel 
des cristaux s’arrête (fig. 5). La formation de ces cristaux est vraisem- 
blablement facilitée par des transports en phase vapeur et des migrations 
superficielles. La réaction de sulfuration de l’argent est exothermique 
et le sulfure étant bon conducteur, il se produit une recristallisation aux 
endroits les plus froids du système, ce qui justifie le grossissement des 
petits cristaux. Il est possible de rendre compte par le calcul de la forme 
sigmoïde de la courbe d'avancement. Si l’on admet, en effet, que le seul 
processus régulateur est bien la réaction interfaciale externe, la vitesse 
radiale de croissance des cristallites est proportionnelle à la constante k,(*?). 
Dans ces conditions, on peut utiliser les modèles classiques de Mambel, 
bien qu'il ne s’agisse pas ici d’un processus de germination mais de la 
croissance de cristaux formés à partir d’un film continu de sulfure. 
L'ensemble des phénomènes observés paraît indépendant des traitements 
préalables subis par l'échantillon, par exemple, un fil .d’argent de 
pureté > 99,95 soumis à un dégazage pendant 5 h à 5oo ou à 700°C, ou à un 
passage sous hydrogène à 7000C suivi d’un dégazage à cette même tempé- 
rature présente le même comportement vis-à-vis du sulfure d'hydrogène. 
Par contre, la nature même de l’argent initial a une importance consi- 
dérable sur la morphologie de croissance du sulfure et, par suite, sur la 
courbe d'avancement en fonction du temps qui exprime cette croissance. 
Si l’on soumet aux mêmes conditions de pression et de température un 
échantillon d’argent constitué de grains sphériques ou filiformes de 
diamètre compris entre 5o et 100 4 et de pureté >> 99,999, on n’observe 
plus la formation et la croissance de cristaux peu nombreux, parallè- 
lement la courbe de marche globale de la réaction à température et pression 
constante est toujours accélérée et traduit l’existence d’un processus 
interfacial externe seul régulateur comme dans le cas précédent, mais 
avec un accroissement continu de la surface. 


(*) Séance du 5 mai 1969. 

(:) B. Sorgo et D. DELAroSSE, Comptes rendus, 263, 1966, p. 711. 

(?) P. BaRRET, L. C. Durour et D. DELAFOSSE, 6€ Inter. Symp. on Reactivity of Solids, 
New York, 1968. 

(5) J. C. Cozson et P. BARRET, Comptes rendus, 268, série C, 1969. 

(+) J. Besson et P. SARRAZIN, J. Chim. Phys., 65, 1969, p. 1957. 

(5) P. BARRET, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 168. 

(6) P. BARRET, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 741. 


(Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides, 
Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, Côte-d'Or.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Cinétique de renaturation d'acides désoxyri- 
bonucléiques en présence d'ions cuivriques. Note (*) de Mlle Hérène 
Ricnarp et M. Anocpnae Pacaur, Correspondant de l’Académie. 


L'application d’une règle phénoménologique récente (') à l’étude de la renatu- 
ration de deux ADN différents a permis de différencier ces deux systèmes et de 
donner une vue synthétique de leur évolution, quelles que soient les variables 
qui la conditionnent. 


La nature de l'ADN (?) dépend de la matière première utilisée pour le 
préparer. C’est ainsi, par exemple, que les ADN extraits du thymus de 
veau et de E. Colt diffèrent par la longueur du génome égale à 2. 10° paires 
de nucléotides pour le premier et 6.r10° pour le second (*). 

La cinétique de « renaturation » de ces deux ADN en présence d’ions 
cuivriques a été analysée à l’aide d’une règle phénoménologique proposée 
par l’un de nous ({). 

La « renaturation » de l'ADN est son passage d’une structure en désordre 
à une structure ordonnée. Le degré d'évolution « de cette transformation 
est déterminé — en utilisant l’hypochromicité de l'ADN — par spectro- 
phométrie ultraviolette à la longueur d’onde À — 260 nm, 


a à=4 
— dd 


+ 


d, est la densité optique de la solution à l’état initial; d; est la densité optique 
de la solution à l’état final; d est la densité optique de la OE à l’ins- 
tant t. 

Les ADN sont mis en solution à des concentrations de 4 à 5.107 ADN(P/1) 
dans un milieu de force ionique 1 — 5.10 * ion-g/l assuré par Na: SO.. 
Les ions Cu*+ sont introduits dans la solution d'ADN en'ÿ ajoutant Cu SO,, 
ce qui permet ‘de: fixer le rapport a = Cu**/l/ADN(P/). . F à 

La « dénaturation » qui entraîne l’état de désordre structural est provo- 
quée par chauffage de Ja solution contenant l’ADN et les ions Cu*+, àjla 
température T, pendant le temps À. La solution est alors trempée à ‘Aa 
température T, <T, et coriservée à la température T; pendant le temps 6. 

On peut donner aux variables pi (*): a, Ti, Ta, À, Ô des valeurs difté- 
rentes (*). La « dénaturation » étant obtenue, la « renaturation » est réalisée 
en faisant croître brusquement la force ionique 1. de 5.107 * ion-g/l à des 
valeurs qui peuvent atteindre 0,15 ion-g/. 
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Les courbes cinétiques données par l’expérience sont æ —œ({t). Utiliser 
la règle phénoménologique (*) c’est porter les courbes « = p{logt) obtenues 
pour différentes valeurs des variables p; et voir si elles sont superposables 
par translation parallèle à l’axe des abscisses. Si elles le sont, la règle est 
vérifiée et les cinétiques faites avec des valeurs différentes des paramètres p; 
peuvent se ramener à une courbe unique. Les translations logk,, sont 
fonction du paramètre pi. 


# 
tt 


# 





5 


Fig. 1. — «= y(logf) pour. différentes valeurs de p. : 


La figure 1 montre à titre d'exemple, les courbes de « renaturation » 

æ—o(logt) des solutions cuivriques d'ADN de thymus de veau. Elles 
diffèrent par la valeur. de la force ionique de 4 renaturation », les autres 
paramètres étant maintenus constants. - 

Lorsqu'on étudie l’influence des paramètres-T; et a, on obtient des 
faisceaux de courbes similaires. Ces différents faisceaux de courbes peuvent 
être ramenés à une courbe unique (fig. 2). : 

Les mêmes études faites avec l'ADN de E. Coli conduisent aux mêmes 
conclusions. La courbe unique issues des faisceaux de courbes obtenus en 
faisant varier u, a, Ta est représentée en pointillé (fig. 2). Les imcertitudes 
non portées sur cette courbe sont les mêmes que celles portées sur la courbe 
d'évolution de l'ADN de thymus de veau. La comparaison des deux courbes 
d'évolution de la figure 2 montre que, compte tenu de l’erreur expérimen- 
tale, elles ne sont, pas superposables, indice de la différenciation des deux 


ADN. .., TS 
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Les lois Logk,,= f(pi) relatives aux ADN de thymus de veau et de 
E. Col, sont du même type, soit 
Logk,,— ap} + c. 


Seules les constantes a’ sont légèrement différentes. 
On a vérifié pour ces deux ADN que : 


— logk, est une fonction linéaire de V Us 


———C0C;Coi 
Thymus de veau 





0,1 1 10 | logt 


Fig. 2. — Courbes uniques résultant de la superposition des courbes a — (log f) 
pour différentes valeurs des paramètres pu, T2, a. 

ADN de thymus de veau: 

----- ADN de E. Coli. 





— logk est une fonction linéaire de 1/T; 

— et que logk, est une fonction linéaire de 1/a. 

En prenant pour courbes de référence — courbe sur laquelle toutes les 
autres sont superposées — celles pour lesquelles {4 = 0,09 ion-g/1, 
Ti = 2980K et 1/a = 0,42 le facteur global de vitesse k (‘) est donné par 
l'équation suivante, si on ne considère que l'influence des variables pe, a, T; : 


Log = Log (#0, 09.40, 4e. K2o8) + a Vu — Vo,0g) +a, ( se 42) a (à = 8) 
a T, 298 
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Les valeurs des constantes a’ étant données dans le tableau suivant : 


TABLEAU. 
DNA DNA 
thymus de veau. E. Coil. 
Dis stessedementoesue 25 37 
! 
Unis os issue 12,5 9 
Orient as 12 000 13 000 


Les « renaturations » en fonction des paramètres m, Ta et a vérifient 
donc bien la règle puisque dans les deux cas (ADN de thymus de veau (‘) 
et E. Co), les courbes « = o{logit) peuvent se confondre en une courbe 
unique. 

L'intérêt de la règle est de permettre, d’une part, la synthèse d’un grand 


% # 


’ ’ , A e 4 
nombre de résultats résumés grâce à une équation Logk — ÿ'a p’+cen 
î 


une courbe unique d'évolution qui ne dépend que de la valeur de l'ADN. 

D'autre part, elle permet de différencier facilement des systèmes voisins 
mais cependant différents, les cinétiques n’ont pas la même allure et les 
coefficients a’ des équations sont légèrement différents lorsqu'il s’agit d'ADN 
de thymus de veau ou de E. Col. 


(*) Séance du 9 avril 1969. 

(1) A. PACAULT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 383. 

(?) Les ADN nous ont été fournis par MM. Pouillet et Daune du C. R. M. (Strasbourg). 

() R. J. BRITTEN et D. E. Koune, Science, 161, 1968, p. 529. 

(+) On a montré que la renaturation ne peut se faire complètement que pour ax 2 
Dans ces conditions les points de fusion T,, des deux ADN sont les mêmes. 

(5) S. Hat, J. Mol. Biol., 11, 1965, p. 672-691. 

(°) G. L. ErcxxorN et P. CLARK, Proc. Nat. Acad. Sci., 53, 1965, p. 585. 

() H. RicaARD et A. PACAULT, Bull. Soc. Chim. Biol., 50, 1968, p. 417. 


(Centre de Recherches Paul Pascal, 
Domaine Universitaire, 
33-Talence.) 


} 
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ÉLECTROCHIMIE. — Variation des fonctions thermodynamiques lors de la 
décomposition de l’amalgame de lithium par une solution aqueuse de 
lithine. Note (*) de MM. Max Resouz, JEAN-CLaune Son et JEAN Besson, 
présentée par M. Georges Champetier. 

L 


$ J 


L'étude de la pile H.(Pt)/LiOH (aq.)/Li (amalgame) permet d’évaluer les varia- 
tions AG, AS et AH correspondant à Îa réaction : 


| Li (amalgame) + H20 — LiOH + 1/2H:. 
L'amalgame de lithium peut être préparé par électrolyse d’un sel de 
lithium soluble sur une cathode de mercure : 


_ 


Gun 5 . Lit+e- — Li(amalgame). 


nn 


Étant métastable vis-à-vis d’une solution aqueuse, il réagit. rapidement 
avec l’eau, s’il est mis au contact d’un catalyseur, tel que le graphite 


(2) , Li (amalgame) +H,0 — LiOH (solution) +1/2H,;f. 


Il est ainsi possible de préparer une solution de lithine très pure à partir 
d’un sel de lithium ou de lithine techniques. Nous nous proposons 1ci 
d’étudier la variation des fonctions thermodynamiques correspondant à:la 
réaction (2) lorsque la concentration C du lithium dans le mercure varie 
de C = 0,2 mole/l en début de réaction, à zéro en fin de réaction, la concén- 
tration de la lithine restant pratiquement constante et égale à 3 moles/l. 
. Ces valeurs correspondent aux conditions éxpérimentales dans lesquelles 
fonctionne une petite unité de purification de lithine au laboratoire., . 


Il serait évidemment possible de mesurer directement l’enthalpie ÂH 
de la réaction (2) en l’effectuant dans un calorimètre. Mais seule une 
méthode électrochimique permet d’atteindre aisément les variations 
d’enthalpie libre AG et d’entropie AS correspondantes. La connaissance 
de AG et AS permet d’obtenir immédiatement AH. 


Le principe des mesures est le suivant : la réaction chimique (2) peut être 
considérée comme la somme de deux réactions électrochimiques : 


(3) Li (amalgame) — Lit+e-; 
(4) H,0 +e-— OH-+1/2H,f. 


La réaction (3) est l’inverse de la réaction (1) et le système Li*/L1 est 
rapide. La réaction (4) est rapide sur une électrode recouverte de noir de 
platine. Aux réactions (3) et (4) correspond la pile réversible : 


H, (Pt) Li OH aq Li (amalgame) 
p=1atm 3M/1 de 0,2 à 0,0 M/1 
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La force électromotrice E de cette pile diminue avec la concentration C 
du lithium dans le mercure, donc avec la quantité q d’électricité débitée 
par la pile et la variation d’enthalpie libre AG accompagnant le débit 
de 1 Faraday (F) vaut : OM | 


F 
(5) aG=— | E(q) dg. 


Au début de la décharge, l’électrode à amalgame contient une mole de 
lithium dissous dans le mercure à la concentration C; égale à 0,2 M/1. 
Après passage d’une charge q, la concentration est devenue égale à 


(6) ci f). | ; 


Des expériences de Cogley et Butler (‘), nous avons déduit l’expression 
suivante pour le coefficient d’activité Y du lithium dans l’amalgame : 


(7) logy = ac. 


La constante a vaut 0,25 lorsque la concentration C, exprimée en 
moles par litre, varie dans l’intervalle 0,0 à 0,2 M/1. : 

Compte tenu des relations (6) et (7), l'application de la loi de Nernst 
à la pile réversible fonctionnant suivant la réaction (2) donne 


RT ,.30RTaC 
(8) E(p=E+ (iQ) ER, 


E représente la force électromotrice de la pile avant la décharge (q— 0) 
et T la température. En reportant cette expression de E(q) dans l’inté- 
grale (5), on obtient la relation qui permet de calculer AG après mesure 


de E 
(9) AG=— FE +1,06RT. 
En opérant, d'autre part, à deux températures voisines T,; et T, 


auxquelles correspondent pour E les valeurs E, et E:, il est possible d’éva- 
luer la variation d’entropie AS Rene Dé la réaction (2) On a, 





en effet, °: SRE 
0G 
AS—— (es), 
soit, approximativement : en. 
Go) AS = Fe —1,06R, 


relation dans laquelle » nous avons négligé la variation de a avec T, le coeff- 
cient a n’intervenant que comme une correction. 

Connaissant AG et AS, on peut enfin calculer la variation d’enthalpie AH 
accompagnant la réaction (2) 


AH— AG +TAS, 
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soit approximativement, en prenant pour T la température moyenne 
(Ti + T:)/ 2; ‘ 
(1) AH=F RTE. 

Le montage réalisé est comparable à celui que l’on utilise habituel- 
lement pour les mesures effectuées à l’aide d’une électrode à hydrogène. 
Un siphon muni d’un robinet sépare le compartiment de l’électrode à hydro- 
gène du compartiment de l’électrode d’amalgame. On évite ainsi l’empoi- 
sonnement par le mercure des catalyseurs d’hydrogénation, du noir de 
platine en particulier. Malgré cette précaution, le fonctionnement de 
l’électrode à hydrogène dans la lithine à 3 moles/l est souvent capricieux, 
car, dans cet électrolyte concentré et visqueux, l'hydrogène est très peu 
soluble et diffuse mal. Il faut donc que le noir de platine soit disposé en 
couche mince et qu'il ait une bonne activité catalytique. Nous utilisons 
une solution de platinage contenant 


s H,PtCls, 4H:0 : 30g/l et Pb(CH:CO: hs, 3H:0 : 0,8g/1. 


Le platinage est réalisé par dépôt cathodique sous une densité de courant 
de 10 mA/cm*?, pendant 2mn. Afin de contrôler le bon fonctionnement 
de l’électrode à hydrogène, deux plaques de platine platiné sont placées 
dans le même compartiment de la pile étudiée. Avant chaque mesure, 
nous nous assurons que ces deux plaques sont bien à la même tension. 


Nous avons effectué deux séries d'expériences, l’une à 18,50C, l’autre 
à 68,50C, et obtenu les résultats suivants (moyenne de dix mesures) : 


T,=291,5°K (18,5°C); E; = 1188 mV, 
T:= 341,5°K (68,5°C) ; E; = 1157 mV. 


On en déduit 


AG = — 26 000 + 300 cal/mole (à 25°C), 
AS—— 16,4 —+o,4cal/mole/degré (valeur moyenne entre 18,5 et 68,5°C), 


AH = — 31 500 + 500 cal/mole ( » » » »  ). 


Travail effectué avec l’aide du Centre d'Études Nucléaires de Grenoble. Contrat 
n° GR-962. 


(*) Séance du 28 avril 1969. 
() D. R. Coezey et J. N. BurTzer, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 1017. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
et Électrochimie de l'E.N.S.E.E.G., 
associé au C. N.R.S., 

39, boulevard Garmnbetta, 
38-Grenoble, Isère.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Potentiel électrochimique et cinétique de transfert. 
Note (*) de M. Viaëescav Harrr, présentée par M. Georges Champetier. 


L'analyse de la notion de potentiel électrochimique conduit à une nouvelle 
définition thermodynamique de ce paramètre et permet ainsi de donner une nou- 
velle interprétation au coefficient de transfert c. 


Le potentiel électrochimique a été introduit par Guggenheim [(‘), (*)| 
pour faire ressortir le fait que le potentiel chimique d’une particule chargée 
dépend du potentiel électrostatique. Prenant l’exemple du système à 
deux phases de même composition chimique, mais de potentiels élec- 
triques différents, l’auteur écrit simplement : 


(1) _ (fs— (fa e(qn— Pa), 


d’où il suit, puisque (li), = (lti)», l'expression bien connue du potentiel 
électrochimique 


(2) Li pu + me. 


Nous trouvons chez de Groot dans Thermodynamique des processus 
irréversible (*) une autre argumentation, justifiant d’une façon indirecte, 
la représentation de & par l’expression (2). Cependant un point nécessite 

’être précisé : en écrivant l’équation (1) on admet, que le coefficient de 
proportionnalité entre la différence des potentiels électrochimiques et le 
produit 4 charge %X tension » est égal à r. Ceci n’est pas évident. 

Dans la thermodynamique des particules neutres la relation entre la 
variation de l’enthalpie libre et la variation du nombre de particules est 


(3) (ÔG& &,n— ba Ôru, 


(3) se rapporte à un volume quelconque AV, contenant n; particules de 
l'espèce 1; son sens physique est le travail investi dans le système des ions 
en solution pour augmenter le nombre de particules de ni; à n;:+ ôni. 
En généralisant (3) au cas de particules chargées, nous aurons 


(4) (2Geg—Bôn (*), 
relation qui peut être considérée comme la définition du potentiel électro- 
chimique, c’est-à-dire, l’enthalpie libre rapportée à une particule. 
D'autre part, puisque la charge totale dans le volume AV est Q = en (*), 
on obtient en désignant Ÿ = (r/e) à 
(5) (ÉG)ae—  2Q, 
GC. R., 1969, 1°r Semestre. (T. 268, N° 19.) Série C — 106 


JS 
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où Ÿ est l’enthalpie libre rapportée à l’unité de charge, c’est-à-dire, le 
potentiel électrochimique Ÿ rapportée à l’unité de charge. 

Chacune des deux formes de représentation du travail (4) et (5) doit 
rester valable dans les deux cas extrêmes : 1° cas des particules neutres 
où la variation d’enthalpie libre G est due au fait que le potentiel chi- 
mique des particules est différent de zéro, la charge étant nulle; 20 cas 
des charges ponctuelles dans le vide où èG provient de la variation 
d'énergie de leur interaction électrostatique, L étant nulle, 0Q 0. 


Ces conditions seront satisfaites si Z et Ÿ sont de la forme 
(6) B=p+e, 

cé I 
(7) P==b+ Ÿ, ( 


où Ÿ est un paramètre ayant les dimensions du potentiel électrique. 
Avec (6) et (7) les relations (4) et (5) peuvent être englobées dans une 
seule formule : 


(8) (0G)2,8— ph Ôn + Q 


exprimant l’enthalpie libre de la particule (‘°), c’est-à-dire, son potentiel 
électrochimique sous la forme d’une somme d’un terme thermodynamique 
et d’un terme électrostatique. Formellement nous pouvons considérer 
les grandeurs ôn et ÔQ comme infinitésimales susceptibles de varier de 
façon continue. - 

D’après (8) la variation de l’enthalpie libre rapportée à un volume AV 
contenant n particules (n peut être une fraction) de potentiel chimique tt 
constant à l’intérieur du volume AV est (pour une variation finie du 
nombre n, de n=0à n=n) : 


0 
| AG=un + da, 
(9) pr + [| +9 
où nous écrivons 9 au lieu de Ÿ de la formule (8), puisque pour une varia- 
tion infinitésimale de la charge, le travail dW est —odg. Le travail 


0 
total W— J pdq peut être évalué en tenant compte du fait qu'il est 
0 


égal à l'augmentation d’énergie du champ électrostatique due aux ncharges 
élémentaires introduites dans le volume AV. Cette énergie du champ est : 


&.@ dV 
(0) we fe 
M 
5 4 
> > à ? . pe 3° Er 
où 6.@/87 est la densité d'énergie; 6, l'intensité du champ = — grady; 
> > 


.@=e.6, l'induction; €, la constante diélectrique; l'intégration se fait 
dans le volume du champ. 
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En exprimant (10) à l’aide des charges et des potentiels électrostatiques 
nous arrivons à la relation de la forme 


(11) vis 
° k 


où g4 est la charge de l'ion k, 4, le potentiel au point k (en associant la 
charge à la surface de la sphère élémentaire k, c’est le potentiel de cette 


dernière). La substitution de (11) dans (9) donne 


(12) AG=pn + D seu pr + = (zen) ?, 


où p=Y pin est la valeur moyenne du potentiel de la phase. La rela- 
tion (12) rapportée à une particule, donne 


(13) Ep += 269. 

En comparant les expressions (13) et (2) on voit que le résultat auquel 
nous arrivons est différent de la définition « classique » du potentiel électro- 
chimique. Cette divergence ne doit pas nous étonner : en supposant le 
terme électrique de (2) et (r) égal au produit « charge *X potentiel » comme 
il est admis habituellement, on sous-entend qu’il s’agit de la dénivellation 
d’énergie potentielle d’une charge transportée « en bloc » du potentiel 
zéro au potentiel 9. De telles conditions sont réalisées par exemple, dans 
le cas d'électrons parcourant le champ dans le vide; la dénivellation corres- 
pondante s'exprime directement en électrons-volts (—ep). Cependant 
l'hypothèse admise en (2) ne correspond pas à la nature du phénomène 
considéré dans notre cas (l’ion en solution), où il s’agit de la variation 
d'énergie du champ créé par la charge de la particule : ce phénomène est 
plutôt analogue à la variation d’énergie d’un condensateur (*). Dans les 
réactions électrochimiques, en vertu de (8), (9), (10), (11), (12) et (13), 
nous sommes justement placés dans ce dernier cas, c’est pourquoi il paraît 
logique de définir le potentiel électrochimique par (13) et non par (2). 

Nous trouvons une vérification directe de cette affirmation dans l’expres- 
sion reliant la densité du courant à la tension d’électrode. En effet, d’une 
part, la cinétique nous donne pour la vitesse de réaction électrochimique 
monomoléculaire (°) 


(14) p ru Exp É E: 


où AG est l’enthalpie libre d'activation, soit en explicitant AG à l’aide 
de l'expression (13), 


Aj+ = 3 2€9 zFo 
(15) à Ÿ ru EXP — —— rv exp — RG , 
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d'autre part, d’après les données expérimentales, la décharge d’un ion 
dans une réaction d'électrode obéit à la relation du type 


(16) ni nep (SE) LC, (9, C2 





où l’on sait que le coefficient de transfert « prend dans bien des cas la 
valeur 1/2. | | 

L'application du potentiel électrochimique, définie par (13), à la ciné- 
tique. de transfert exprimée par (14), conduit ainsi à une relation entre 7 
et o compatible avec l’expérience. La présence du champ électrostatique 
se manifeste, conformément à l’électrodynamique du milieu continu, par 
apparition du facteur 1/2 devant le produit « charge X tension ». Ceci 
peut fournir une interprétation simple du coefficient de transfert «. 


(*) Séance du 5 mai 1969. 

(1) J. Phys.  Chem., 33, 1929, p. 842. 

(?) E. A. GUGGENHEIM, Thermodynamics, 3° éd., 1957, p. 372. 

(5) S. R. DE GROOT, Thermodyn. of Irrevers. Process, 1952, chap. VII. 

(+) L. D. Lanpau et E. M. LrrsciTz, Électrodynamique des Milieux continus, Moskva. 

(5) P. Ruersci, The Encyclopedia of Electrochemistry, Hampel, p. 1135. 

(6) J. I. GERASIMOV, V. P. DREVING, E. N. EREMIN, A. V. KissELEc, V. P. LEBEDEV, 
G. M. PANGENKOV et A. I. SLY&GIN, Cours de Chimie physique, II, Moskva. 

() H. H. BAUER, J. Electroanalyt. Chem., 16, 1968, p. 419-452. 

(8) Nous omettons l'indice à qui n’est pas essentiel ici. 

(°» Nombre de charges élémentaires d’une particule supposé — 1. 

(1°) Pour ôn = 1 et ôQ = e. 


(Laboratoire d’ Électrolyse 
du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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SPECTROCHIMIE. — Spectre R. M. N. du fluoro-1 époxy-2.3 propane, signe 
des constantes de couplage *Jy et Jr. Note (*) de MM. Pierre GRANGER 
et Dane Caner, présentée par M. Georges Champetier. 


On étudie complètement le spectre des protons du fluoro-r1 époxy-2.3 propane et, 
par «tickling », on détermine le signe relatif des différentes constantes de couplage 
fluor-proton. 


L'étude des époxydes présente un grand intérêt car ils peuvent être 
comparés aux cyclopropanes ou aux dérivés éthyléniques correspondants. 
Les spectres R. M. N. de nombreux dérivés monosubstitués ont déjà été 
étudiés [(*), (?), (*)], seuls deux spectres de dérivés en 1 de l’époxy-2.3 
propane l’ont été complètement : le dérivé chloré [(*}), (°}), (°)] et, très 
récemment, le dérivé hydroxylé (*). Les spectres des dérivés bromés et 
iodés n’ont été que partiellement étudiés (*). Nous avons entrepris l’étude 
complète de cette série et nous présentons ici les résultats concernant le 
dérivé fluoré. 

L’échantillon nous a été fourni par M. J.-L. Pierre (*). Il a été redistillé 
puis séché par un courant d’argon, et scellé. Les spectres ont été pris 
à 60 MHz, à la température de 270C à l’état pur, le T. M.S. servant de 
référence interne. 

Seul le spectre des protons a été étudié et les résultats obtenus sont la 
moyenne de dix spectres. | 

Nous avons libellé les protons de la façon suivante : 


HA /'Â 

C C | 
HANOANS 
H/ VF 


Le spectre des protons est complexe et présente 88 raies dont la position 
peut être mesurée. Les protons À et B forment un premier groupe, 
le proton C un deuxième, puis viennent ensuite les protons E et D. 
Le spectre a été analysé comme un cas ABCDEX. 

De l’équidistance des raies, due au couplage des différents protons au 
fluor, on en déduit directement les valeurs absolues des différentes cons- 
tantes de couplage J, qui sont données dans le tableau. 

En éliminant les effets de couplage. avec le fluor, on obtient un 
spectre ABCDE qui peut être analysé au premier ordre en première 
approximation. Le calcul de spectres théoriques correspondants nous a 
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montré que ces résultats pouvaient être améliorés par une méthode d’aff- 
nage. Nous nous sommes servis pour cela de notre nouvelle méthode 
itérative (*) pour calculer de meilleurs paramètres. Le spectre calculé 
coïncide avec le spectre expérimental, avec une erreur moyenne inférieure 
à o,1 Hz. Tous les calculs ont été effectués sur l’ordinateur 1130 de 
l'E.N.S.I.C. et les résultats obtenus sont les suivants : 


TABLEAU. 
Déplacements 
chimiques. Constantes de couplage. 
Jip— 4,84 
Ü,= 2,573........ Re Jic= 2,68 Jin = — 0,38 
—_ {Je 4,16 
Êp— 2,776........ Jr — 0,11 Jpn< 0,1 
ce = 3,196.....,.. Jep—=—6,41 Jce = — 2,09 
ôn=4,148........ Jpe= 10,95 
Ôe = 4, CBI SE 
Jir= 1,40 
Jir= 4,31 
Jer = 12,06 
Jr = 47,20 
— Jer = 47,71 


Les déplacements chimiques sont donnés en parties par million par 
rapport au T. M. S. pris comme référence interne, les constantes de couplage 
en hertz. Les valeurs des paramètres sont obtenues avec une erreur infé- 
rieure à /100 Hz pour les constantes de couplage et à 3/100 Hz, 
pour les déplacements chimiques. 

Nous avons déterminé en outre le signe relatif des différentes constantes 
de couplage proton-fluor qui n’était pas encore connu dans cette série. 
Nous avons posé a priori Jur et Jyr positifs, comme le donne la litté- 


rature pour les constantes de couplage géminées [(*°), (‘‘)]. Nous avons 
calculé plusieurs spectres avec différents signes de J; et effectué le 
« tickling » (*?) de certaines raies, ce qui permettait de distinguer entre les 
différents cas possibles. Nous avons montré ainsi que toutes les constantes 
de couplage étaient de même signe, c’est-à-dire positives, ce qui confirme 
l’ensemble des résultats admis généralement. 

Des calculs théoriques sont en cours en vue de confirmer ces résultats 
ainsi que tous ceux que nous obtiendrons dans cette série. 


(*) Séance du 28 avril 19609. 

() J. W. Emszey, J. FEENEY et L. H. Surczirre, High resolution Nuclear Magnetic 
Resonance Spectroscopy, 1, 1966, p. 377. 

() Ibid., 2, p. 695. | 

() W. BrûüGEL, Nuclear Magnetic Resonance Spectra and Chemical Structure, 1, 1967, 
p. 101. 

(+) GC. À. Reizzy et J. D. SWwALLEN, J. Chem. Phys., 35, 1961, p. 1522. 
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(6) G. ALLEN, D. J. Bears et K. H. WesB, J. Chem. Soc., 1966, p. 800. 

(6) E. LIPPERT et H. PRIGGE, Ber. Bunsenges, 67, 1963, p. 415. 

() A. LEIFER et H. L. GoLDSTEIN, Appl. Spectr., 22, 1968, p. 773. 

(8) J. L. PIERRE, Thèse, Grenoble, 15 décembre 1966. 

(°) D. CANET et P. GRANGER, J. Chim. Phys., à paraître. ï 

(10) Réf. (!), p. 888. 

(1) E. F, MoonEey et P. H. Winson, Anual Review of N. M.R. Spectroscopy, 1, 
E, F, Mooney, 1968, Academic Press. 

(3) R. FREEMAN et W. A. ANDRESON, J. Chem. Phys., 37, 1962, p. 2053. 


(Laboratoire de Chimie théorique, 
Équipe de Recherche associée au C. N.R.S. n° 22, 
1, rue Grandville, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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POLAROGRAPHIE. — Étude polarographique du chlorure de benzoyle en 
milieu eau-dioranne tamponné. Note (*) de Mme Line BouLarÈës-Poinsienon 


et M. Pauz FEDERLN, présentée par M. Henri Normant. 


En milieu eau-dioxanne 50 % tamponné légèrement basique, le chlorure de 
benzoyle donne à o°C une vague de réduction polarographique bien définie. L’évo- 
lution de cette vague au cours du temps permet de suivre l’hydrolyse du chlorure 
ee ove et de dégager ses CPACECPIENQUES polarographiques à temps d’hydro- 
yse nu 


Des données polarographiques relatives au chlorure de benzoyle ainsi 
qu’à d’autres chlorures et bromures d’acides en milieu acétone anhydre 
avaient été publiées dès 1951 (‘), mais elles peuvent être affectées par 
l’hydrolyse due aux traces d’eau résiduelle. Des résultats polarographiques 
plus récents obtenus en milieu diméthylsulfoxyde anhydre (*?) avaient mis 
en évidence la difficulté d’éviter totalement l’hydrolyse du chlorure d’acyle 
et la superposition de la vague de HCI qui en résulte à celle du chlorure 
d’acide étudié. 

C'est pour éviter une telle perturbation des polarogrammes que l’étude 
polarographique du chlorure de benzoyle a été reprise en milieu eau- 
dioxanne 5o % tamponné légèrement basique. Dans ces conditions, toute 
vague de réduction de protons provenant de l’hydrolyse partielle du 
chlorure de benzoyle est, nous l’avons vérifié pour les concentrations 
utilisées, bien exclue mais l’hydrolyse reste suffisamment lente pour 
permettre une étude polarographique de chlorures d’acides aromatiques 
en régime dynamique. L'étude du chlorure de benzoyle à une température 
maintenue voisine de o°C en milieu hydro-dioxannique à 5o % en volume 
tamponné par du borate de lithium additionné de HCI pour ajuster le pH 
à la valeur désirée (le tampon assurant une concentration en ion Li* voisine 
de o,1 ion-g/l) a donné lieu à l’obtention d’une vague polarographique 
bien définie située à — 1,50 V/E. C.Ss. - 

Dans ce milieu tamponné, l’hydrolyse du chlorure de benzoyle est assez 
lente pour permettre l’enregistrement répété de polarogrammes complets, 
desquels on peut déduire le potentiel de demi-vague E,, et la position du 
palier correspondant à l'intensité limite. Celle-ci peut par ailleurs être 
directement enregistrée, à potentiel fixe, en fonction du temps d’hydrolyse. 
L’intensité limite de la vague extrapolée à temps d’hydrolyse nul est d’une 
part proportionnelle à la racine carrée de la hauteur h de la colonne de 
mercure surmontant l’électrode à gouttes [1,=1(5,56 +Lo,r) h* pour 
c—65.10* M], ce qui montre qu'il s’agit d’un courant de diffusion, elle a 
d’autre part été vérifiée être proportionnelle à la concentration en chlorure 
de benzoyle (c = 2,5 et 5,0.10*° M). 
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Des mesures effectuées dans des milieux dont le «pH» mesuré à l’électrode 
de verre se situait entre 9,3 et 10,7 ont montré que l'intensité du courant 
de diffusion correspondant au temps initial ne varie pas sensiblement avec 
la basicité du milieu, alors que la constante de vitesse d’hydrolyse pseudo- 
monomoléculaire déterminée polarographiquement passe de 0,048 mn”! 
pour € pH» 9,3 à 0,184 mn‘ pour «pH» 10,7 («pH» signifie pH mesuré 
en milieu eau-dioxanne à l’électrode de verre préalablement étalonnée avec 
un tampon en solution aqueuse). La valeur moyenne de L,,= 7,5.10-* À 
avec un capillaire de caractéristiques m°*° t”*— 2,60 (h — 4o cm). 

Dans ce milieu de pH 9,3, l’aldéhyde benzoïque donne naissance 
à une vague partiellement dédoublée (E;»m——1,51 V/E. C.S., 
E,am = — 1,71 V/E. C.S.) d'intensité globale [,,=—4,1.10* A. Position 
et intensité de cette vague permettent de supposer que la vague du chlorure 
de benzoyle englobe la réduction du chlorure de benzoyle en aldéhyde 
benzoïque suivie de la réduction de ce dernier, laquelle devrait dans un 
milieu moyennement basique consommer à son tour deux électrons [(*), (*)] : 


eh) Loe-+H+r = nn + CI-, 


O O , 
nn | 00 + 26e + 2H+ (ou 2H:0) — CH; — CH: — OH(+ 20H). 


O 


Ces données polarographiques ont permis d’entreprendre dans ce milieu 
eau-dioxanne 5o % tamponné une étude cinétique de l’hydrolyse du chlorure 
de benzoyle par enregistrement de l’intensité de son courant de diffusion 
à potentiel fixe correspondant au palier de sa vague. 

Des polarogrammes très analogues à ceux du chlorure de benzoyle ont 
été obtenus pour ses dérivés méta et para fluorés ainsi que pour le dérivé 
ortho trifluorométhylé (E,, compris entre —1,30 et —1,55 V/E. C.S., 
1, entre 4,3 et 6,3.107* A). | 

Des essais préliminaires de polarographie du chlorure de benzoyle en 
milieu éthanol absolu tamponné de pH 9,9 à o°C ont été réalisés, là encore la 
vague du chlorure de benzoyle a une intensité ([,,= 8,2.107* A) presque 


double de celle de l’aldéhyde benzoïque (1,,= 4,4.107* A). 


(*) Séance du 5 mai 1969. 

() P. ARTHUR et H. Lyons, Anal. Chem., 23, 1951, p. 1891; 24, 1952, p. 1422. 

(®) H. DEN, V. GUTMANN, H. Kirc et G. SCHOBER, Monatsh. Chem., 93, 1962, p. 1351. 
(5) E. Laviron et J. CL. Lucy, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2202. 

(‘) L. HozLeck et H. MARSEN, Z. Elektrochem., 57, 1953, p. 301. 


(Laboratoire de Chimie 
de la Faculté des Sciences de Tunis, Tunisie 
et Laboratoire 
de Chimie organique physique I, 
Institut de Chimie 
de la Faculté des Sciences, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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MÉTALLURGIE. — Composiles réfractaires à fibres, réalisés par cristalli- 
sation orientée dans les systèmes Co-Cr-Ta-C et Ni-Cr-Ta-C. Note (*) 
de MM. Hervé Bisrinc, Maurice Raginovircu ct Georces Seiser,, présentée 


par M. Robert Legendre. 


Dans une Note précédente (*) sur la cristallisation orientée de l’eutec- 
tique pseudo-binaire Co-TaC, nous avons envisagé la possibilité de conférer 
à ce composite réfractaire une résistance à la corrosion sèche par apport 
de chrome. 





Fig. 1. — Alliage Co-5 % Cr-13 % TaC (Vi=f:,18/cm/h). 
Attaque électrolytique profonde. 
Micrographie électronique par balayage (G X 3 000). 


Nos recherches poursuivies depuis, ont pleinement confirmé nos prévi- 
sions et nous permettent de rapporter ici un certain nombre de résultats 
originaux obtenus avec des composites à fibres dans Îles systèmes quater- 
naires Co-Cr-Ta-C et Ni-Cr-Ta-C. 

Deux séries de faits expérimentaux permettaient d’espérer que l’addi- 
tion du chrome à l’eutectique pseudo-binaire Co-TaC, n’empêcherait pas 
la croissance orientée couplée de fibres ou de lamelles du monocarbure TaC 
dans la matrice métallique : | 

4. D'une part, une étude antérieure (*} sur les alliages réfractaires à 
base de cobalt nous a permis tout d’abord de constater qualitativement, 
que le système quaternaire Co-Cr-Ta-C formait dans un large domaine 
de composition, une structure biphasée de morphologie eutectique cons- 
titué de carbure TaC et d’une solution solide cobalt-chrome. De plus, 
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l’analyse à la microsonde et l’examen par diffraction X ont mis en évi- 
dence le fait que le chrome restait essentiellement dans la solution solide, 
tandis que la maille du TaC se retrouvait sensiblement inchangée. Des dia- 
erammes de poudres du TaC extrait d’un alliage Co-13 % TaC et 
Co-20 % Cr-13 % TaC ont permis le calcul de la maille, respectivement 
à 4,453 Lo,oo2 À et 4,451 Lo,oo2 À. Enfin, des cssais de maintien à 
haute température (200 h à 12000C) mettent en évidence l’action favo- 
rable du chrome sur la stabilité du carbure : son aspect micrographique 
et sa maille cristalline mesurée aux rayons X, restent inchangés. 





Fig. 2. — Alliage Co-r0 % Cr-13 % TaC (V = 1,18 cm/h). 
(a) Coupe transversale (G X 400). (b) Coupe longitudinale (G % 100). 


2. Par ailleurs, la faible pente du liquidus du diagramme binaire Co-Cr (*) 
jusqu’à 30 % Cr d’une part, et le fait que le liquidus du système Co-13%TaC 
ne S’abaisse que de 1402 et 13600C lorsqu'on ajoute 20 %, de chrome d’autre 
part, suggéraient une faible pente de la surface lhiquidus du système quater- 
naire au voisinage de 13 % de TaC. On pouvait donc raisonnablement 
espérer que la réalisation d’un front de solidification plan en cristalli- 
sation orientée, se ferait pour une valeur de gradient thermique G et de 
vitesse de solidification V pas trop différentes de celles établies pour Île 
système sans chrome; autrement dit que l’on pourrait réaliser dans des 
conditions acceptables une valeur de G/V empêchant la surchaulfe 
structurale. 

Sur le plan expérunental, l’addition de chrome, dont la forte tension 
de vapeur interdit la solidification contrôlée sous vide, nous a fait aban- 
donner le chauffage par bombardement électronique ("), au profit de 
l’induction haute fréquence sous atmosphère de protection. Le gradient 
thermique dans l’alliage liquide au voisinage du front de solidification 
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était de l’ordre de 1o00C/em et les vitesses de translation de l’échan- 
tillon comprises entre 6,4 et 4,72 em/h. 

Nous avons élaboré trois séries d’alliages à base de cobalt, contenant 13 % 
de TaC avec respectivement 5, 10 et 15 % de chrome. 

Avec 5 % de chrome, l’ ae solidifié à la vitesse de 1,18 cm/h présente 
en majorité des fibres et eue lamelles de forme écoulée (fig. 1). 
Les lamelles à trois branches observées dans l’alliage ternaire élaboré 
dans des conditions identiques ont disparu. 
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Fig. 3. — Alliage Co-15 % Cr-13 % TaC. Coupes transversales (G X 400). 
(a) Vitesse de solidification V = 0,4 cm/h. (b) Vitesse de solidification V = 2,36 cm/h 


Dans l’allage à ro % de chrome, élaboré dans les mêmes conditions, on 
observe la même microstructure (fig. 2). La diffraction des électrons permet 
ici de mettre en évidence la prédominance de la direction de croissance 
100 > contre € 111> du système ternaire, accusant par là l’influence de l’ad- 
dition du chrome sur les conditions de la croissance couplée des deux phases. 

Dans les alliages à 15 % de chrome, élaborés à des vitesses de solidi- 
fication de 0,4, 1,18 et 2,36 cm/h, on observe toujours la même morpho- 
logie à fibres et lamelles irrégulières. Toutelois l’augmentation de la 
vitesse de solidification entraîne un affinage sensible de la structure (fig. 3). 
Le nombre d’observations est encore insuffisant pour établir une loi quanti- 
tative en fonction de la vitesse. À la vitesse de 4,72 em/h, la solidification 
présente des signes d’instabilité : multiplication du nombre de grains 
orientés et apparition d’une structure cellulaire. 

Des essais de rupture à l’air à haute température ont mis en évidence 
les grandes possibilités des matériaux de ce type : par exemple, la charge 
de rupture d’un composite à 10 % de chrome est de 4o hb à 10000C dans 
l’air. Pour le composite Co-TaC sans chrome, testé également à 10000€, 
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mais sous vide, la charge de rupture est de 30 hb. L'analyse microfracto- 
graphique des surfaces de rupture en microscopie électronique par réplique 
indirecte montre que les fibres cassent sans se déchausser de la matrice; 
l'examen stéréographique permet de voir que la surface de la matrice est 
en creux au voisinage de la surface de rupture des fibres. 

Des essais de fluage actuellement en cours (500 h) à 1050°C sous 11 hb 
et à 10000€ sous 106,5 hb permettent d'estimer la vitesse de fluage à moins 


de 5. 107*/h. 
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Fig. 4. — Alliage Ni-10 % Cr-16 % TaC (V — N- . 
(a) Coupe transversale (G X 400). (b) Coupe longitudinale (G X 100). 





Les remarques faites plus haut sur le diagramme binaire Co-Cr 
s'appliquent aussi au système Ni-Cr {*). Nous avons élaboré avec succès 
des composites orientés contenant 14 à 18 % de TaC dans un alliage de 
nickel à 10 % de chrome. À titre d'exemple, la figure 4 montre la micro- 
structure d’un alliage à 16 % de TaC solidifié à 1,18 cm/h. Le carbure de 
tantale est sous la forme de fibres à section carrée ou de lamelles à une 
ou plusieurs branches disposées à 902. La diffraction des rayons X met en 
évidence l’axe <100> comme direction de croissance du carbure. 


(*) Séance du 28 avril 1969. 
() H. BrsrinG et G. SEIBEL, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 144. 
() H. BrBriNc, Durcissement des métaux et alliages réfractaires par phases dispersées. 
Note technique STA6-ONERA, 1/5012/MY (décembre 1963), Paris. 
(6) M. HaNsEN et K. ANDERKO, Constitution of binary alloys, Mc Graw-Hill Book Comp., 
1958, New York, p. 406. 
(+) M. HaANSsEN et K. ANDERKO, loc. cil., p. 541. 
(Office National d'Études 
et de Recherches Aérospatiales, 
Direction Scientifique des Matériaux, 
92-Châtillon-sous-Bagneux, 
Hauts-de-Seine.) 
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MÉTALLURGIE, — Sur la fragilisation du fer par de très faibles additions de 
soufre et sur l’interaction de différentes impuretés. Note (*) de MM. Pierre 
Joccx et CLaune Goux, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'influence de très faibles teneurs en soufre sur la fragilité de fers de différentes ! 
puretés a été mise en évidence grâce à des essais de résilience. Le soufre a une 
action fragilisante importante sur du fer de haute pureté obtenu par extraction 
chimique. A teneur en carbone égale, son influence est moins nette dans le cas 
de fer électrolytique industriel. L’addition de carbone atténue l'effet fragilisant 
du soufre. On interprète ces résultats par une action nocive du soufre sur la cohésion 
des joints de grains. La différence de comportement, vis-à-vis du soufre, des fers de 
RER ES puretés a été attribuée à une interaction du soufre et des autres 
impuretés. | 


Une étude préliminaire (*) a montré que les propriétés mécaniques du 
fer dépendent dans de larges proportions de la quantité d’impuretés 
présentes, On a mis en évidence l’action bénéfique de traces de carbone, 
mais, à teneurs égales en cet élément, un fer purifié selon une technique 
d'extraction (*) est beaucoup moins fragile que le fer électrolytique de 
départ. Nous avons cherché à préciser le rôle de certaines impuretés dans 
ce phénomène et en particulier celui du soufre : la teneur en cet élément 
est en effet sensiblement abaïssée par la méthode de purification, ainsi 
qu'on le constate à la lecture du tableau suivant : 


Teneurs en impuretés (en 10-—: %). f 
Après fusion, laminage, traitement thermique. : 


EEE 9 


CP. S. As EH 0. AL Ti. Mn. Co. Ni. Cu. Mo. 


Fer ‘électro- 
lytique... 30 2,5 1,3 0,5 2000 <3  5o 12 90 50 3 1,9 
Fer purifié.. 10 0,5 2 0,6 0,5 2000 1 <0,5 <1 <1 0,5[<1 0,1 


L f 


Les alliages étudiés sont élaborés au four à induction à l’air, ce qui 
explique leur teneur en oxygène élevée, voisine de 0,2 %. Les essais entrepris 
sont des essais de résilience sur éprouvettes UF normalisées, l’état struc- 
tural de référence consistant en une trempe à partir de 8000C. 

Sur la figure ci-jointe sont portées les températures de transition de 
différents fers en fonction de la teneur en soufre. Nous pouvons faire 
quatre remarques. | 

— Dans le cas du fer purifié contenant 10.107 % de carbone, de petites 
additions de soufre conduisent à une fragilisation importante. Les quantités 
ajoutées (jusqu’à 60.10* %) sont nettement inférieures à la limite de 
solubilité couramment admise (*). Le fer le plus pur obtenu contient moins 
de 0,5.10* % de soufre et sa rupture fragile intervient par clivages. 
L’addition de 10.10 * % de soufre suffit pour élever la température de 
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transition de 1200C et la rupture fragile est désormais en majeure partie 
intergranulaire. Pour des teneurs plus élevées en soufre, on observe un 
affaiblissement croissant des joints de grains. 

— À des teneurs en soufre voisines de 25.10* %, les comportements 
du fer électrolytique et du fer purifié contenant 10.10* % de carbone 
sont comparables. Mais ils se différencient nettement pour des teneurs 


ex fer purifié 
+ fer électrolytique 
+, ; fers divers \ 






+600 


Carbone : 10.10% 


Jde 


+100 Carbone: 30.10% 


50 0° % 


Variation de la température de transition de la résilience 
en fonction de la teneur en soufre. 


supérieures en soufre; le fer électrolytique est peu sensible à des variations 
de la teneur en soufre entre 25 et 45.10* %,. . 

— Les points 1 à 4 sont relatifs à des fers ayant une teneur globale en 
impuretés voisine de celle du fer électrolytique, mais ne contenant que peu 
de soufre. Ces fers sont obtenus en rajoutant diverses impuretés dans le 
fer purifié. Leur comportement n’est pas très différent de celui du fer purifié. 

— De petites additions de carbone dans le fer purifié diminuent fortement 
la fragilisation due au soufre. L’addition de 30.10* % de soufre dans du 
fer contenant 30.10* % de carbone n’élève la température de transition 
que de 80°C alors que la fragilisation correspondante mise en jeu dans le 
cas du fer contenant 10.10* % de carbone est de 3200C. 

Ces remarques conduisent à penser que la fragilité intergranulaire des 
alliages étudiés est due à des ségrégations de soufre, le mécanisme de la 
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fragilisation pouvant consister en un abaissement de l’énergie de surface 
de fissures intergranulaires (*). 

Dans le cas du fer purifié, le soufre migrerait très facilement vers les 
joints. La concentration en soufre des joints, et par conséquent la fragi- 
lisation, serait alors proportionnelle à la teneur globale et ceci pour des 
concentrations en soufre allant jusqu’à 60.107* %. 

Dans le cas du fer électrolytique, la concentration en soufre des joints 
trouverait une valeur limite relativement basse et ceci pour deux raisons : 

— La présence d’autres impuretés ségrégées aux joints limiterait la 
quantité de soufre capable d’y ségréger. 

— La présence d’impuretés en solution, avides de soufre, favoriserait la 
rétention du soufre à l’intérieur des grains. 

Dans ces conditions la fragilité intergranulaire n’est pas accrue par une 
augmentation de la teneur globale en soufre. Si, par contre, on abaisse 
suffisamment cette teneur, la concentration en soufre des joints et par 
conséquent la fragilité seront diminuées, ce que confirment indirectement 
les résultats obtenus avec les fers 1 à 4. 

Le rôle du carbone peut alors s’interpréter de la façon suivante : le 
carbone serait capable de migrer aux Joints plus facilement que le soufre 
et en chasserait cet élément fragilisant. Il faut se rappeler ici les résultats 
obtenus par d’autres auteurs (°) sur l’influence du carbone dans la diffusion 
intergranulaire du soufre. Cependant une action propre du carbone sur 
la résistance mécanique du joint n’est pas à exclure. 

Nous voyons donc que l’action spécifique d’une impureté ne peut être 
observée que dans un fer suffisamment pur. Nous espérons, à l’aide d’expé- 
riences actuellement en cours, pouvoir séparer les effets respectifs d’autres 
métalloïdes sur la fragilité du fer, et préciser en particulier le rôle de l’oxy- 
gène. 


(*) Séance du 24 mars 1960. 

(:) P. Joy et C. Goux, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 577. 

(?) J.-M. DURANSEAUD, F. GAYTE, G. OpiN et C. Goux, Comptes rendus, 268, série C, 
‘1969, p. 469. 

(5) F. JAMIN-CHANGEART, Colloque CG. N.R. S. sur le fer de très haute pureté, Paris, 
1966, in Mém. scient. Rev. Mét., 1968, n° spécial, p. 407. 

(+) G. HENRY, J. PraTeaAU et X. WAcHE, Mém. scient. Rev. Mét., 56, 1959, p. 417. 

(5) T. Rosso, M. AucouTURIER et P. LACOMBE, Scripla Met., 2, 1968, p. 393. 


(Département de Métallurgie, 
École Nationale Supérieure des Mines 
de Saint-Étienne, 

158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire.) 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Détermination de paramètres d’inter- 
action de Wagner &k, € dans un système ternaire AÀ-B-C présentant une 
lacune de miscibilité. Note (*) de Mmes GeorGeTTE Perot-Ervas, RÉGINA 
Manrin-Ganis, MM. Cane Peror et Ériexe BonnEr, présentée par 
M. ee Chaudron. 
j. | 


Lorsqu'un système ternaire A-B-C présente une lacune de miscibilité suff- 

 : Ssamment déportée vers les constituants B et C, il est possible, d’une part, de déduire 

les coefficients d’interaction ternaire € ÉS et eÇ de données exclusivement binaires et, : 

d'autre part, de prévoir l'influence troisième constituant À sur la solubilité 
réciproque des deux autres. + 


Le long d’une section isotherme de la lacune de miscibilité (fig), l'égalité 
du potentiel chimique des constituants À, B, C dans les’ phases liquides 1 
et 2 en équilibre peut s’ exprimer par les relations différentielles suivantes : 

dAGM = d'AG), d AG — d AG et d AG — d'AG£, : i 

Si l’on considère l’enthalpie libre des constituants À, B, C comme une 

fonction ‘des variables indépendantes x, et tr'et si l’on exprime la variation 





C Mh | M, B 


d'enthalpie libre du constituant C en fonction de celle des constituants À 
et B à l’aide de la relation de Gibbs-Duhem, il devient possible, à partir 
du système de trois équations obtenu et après élimination des grandeurs 
thermodynamiques relatives à la phase 1, d'exprimer la pente de toute 
tangente à la section isotherme de la ER de miscibilité dans la phase 2 : 


\ m 

(2) ) (1) (1) 

(SE) CE _ a) TG Ln. 

(2 A (2) (2) 

OZ) x, Le EE Le 
(2) (1) 
+ ns” x?) %e- — xt) 
(2) ox?) Pme) . 
(7) Èæ R T, C 

Ta ee Petll ml - .? Dave 7. AU  _- Ni. 

dy Te = . (SE ) (a Le a) 

72) {3 (2) A (D A 
x a Ôx æ, a | 


Fa (on) (a di!) : a) 
or), (25 | 
C. KR., 1969, 1°r Semestre. (T. 268, N° 19.) Série C — 107 


A 
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En particulier, cette relation appliquée en M(x# et x%— 0) s’écrit 
. \, Bi — + (SU) (2 a — a) 
G); (4) ee er — 
D VAT STE) (m£-«) 
t C A A TB C 


Es nu 
Un calcul analogue nous a permis d’exprimer, d’une part, la 
pente (dx,/dæs)u, et, d'autre part, en prenant comme variables indé- 
pendantes x, et 2, les pentes (dx,/dxc)u, et (dx, /dtc}use 
Dans le cas particulier où la lacune de miscibilité est très étendue en 
direction des. constituants B et C, on peut écrire en première approxi- 


mation : 
! ne eg, un ce En (1), 
C /x À /% 
De plus : | 


OM Lo D) OMye) no De Go 
0) ON Je? me de 


et 
(2) 0 (2) (1) 0 (1) 
Ya Ya : Ya Ya : 


Ayant appliqué la relation générale 1+ (d&n/ da) + + (dr [dxs) = 0 
aux phases liquides 1 et 2 et en couplant les expressions de (dx, /dæs)u, 
et (dx,/dtc)u, d’une part, (dx,/dxr)un, et (dæi/dtc)u, d'autre part, nous 


avons finalement obtenu les expressions : 





(2) __ mt1) Ù (2) 
ao Te Te | nef un 2 a 
B ct?) B C u (1) 
B YA = 
{2) (1} = 154 
Le — Te 1 ent 
(2) TD TE \ 
ZŸ Ti 
(2) 
NS) (1) 
Am Te — Le cu) 2) ani 
EËc æ 1) de £c TR 2 
To — 0 


(2) mi) 
Te Te I ct) 
î Fur | + ££ 
: ü C 


Ces relations permettent dé calculer, à partir de données exclusivement 
binaires, les paramètres d'interaction ternaire ex et ef (?). | 
Do les valeurs des paramètres d’ eo ternaire ainsi déter- 
minées sont grandes, l’approximation YŸ = y et Y ya" n'est plus 
satisfaite. On va cependant pouvoir encore effectuer le calcul par une 


méthode itérative; on écrit alors | 


(2) 0 (2) ay (2) LA(?) (1) OL os (1) «AG) 
YA Ya  EXPT fn et Ya Ya EXPTc Ec : 


On peut remarquer que l’on dispose de nouvelles équations si la section 
isotherme de la lacune de miscibilité est déterminée avec précision au voisi- 
nage des points M, ou M.. 
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Entre autre application de cette étude, il est important de signaler la 
possibilité de prévoir, à partir de données binaires, l’influence du soluté A 
sur la pente de la tangente à la section isotherme au voisinage du système 
binaire B-C, en utilisant les expressions de (dx,/dxs)u, et (dta/dc)u, : 





ze) a PAR _ ah ; 
‘ #5 TT 5 TC 
(2) 2 D (7) Lo Th GR, | 
= (2) 0 (1) — (1) 70 (2) 
dan / Le __ Ya dx /\, TB __ YA 
(1) 0 (2) (3j LU t1) 
Te YA Ty YA 


Cette estimation présente un intérêt certain en métallurgie extractive 
notamment, puisqu'elle permet d'identifier a priori le constituant capable 
de diminuer les solubilités réciproques de deux éléments. 

L'étude précédente, valable dans le cas particulier où la lacune de misci- 
bilité est très étendue en direction des constituants B et C, peut être égale- 
ment envisagée lorsque la solubilité réciproque de ces constituants devient 
plus importante. Il est en effet possible d'établir deux nouvelles relations, 
satisfaites en tout point de l'intersection de la lacune et de la nappe odus 
qui permettent d'envisager, à la température monotectique binaire, l’étude 
des systèmes pour lesquels il devient nécessaire d’effectuer un dévelop- 
pement au premier ordre des différents coefficients d'interaction. . 


(*) Séance du 31 mars 1969. 

(*) Si les paramètres du deuxième ordre, intervenant dans le développement de In}, 
sont du même ordre de grandeur que les coefficients «4, el, «À et «f, l’erreur relative 
résultant de cette approximation est du même ordre de grandeur que la solubilité exprimée 
en fraction atomique. 

(2) À partir des données sur les systèmes binaires Al-Agl3) et Pb-Agl#}, nous avons pu 
effectuer un calcul d’erreur dans le cas particulier du système Al-Ag-Pb et montrer qu’il 
est possible de déterminer eÿf à 18 % près. Les compositions des phases liquides en équi- 
libre du système Al-Pb ont été déterminées par l’un de nous (5) à 3% près et Mon 
sur «PP a été supposée égale à 9 %. 

(5) T. C. Wiper et J. F. EL1i1oTT, J. Electrochem. Soc., 1, n° 7, 1960, p. 628. 

(+) R. HuLTGREN, KR. L. OrR, P. D. ANDERSoN et K. K. KELLEY, Selected values of 
thermodynamic properties of metals and alloys, John Wiley and Sons, Inc. : 1963. 

(5) R. MARTIN-GARIN, Thèse, Grenoble, 1966. 


_ | (Laboratoire de Thermodynamique 
et de Physicochimie métallurgiques, 
associé au C. N.R.S., 
E. N.S.-E.E. G., 
18, rue Hockhe, 
38- Grenoble, Isère.) 
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PHYSICQCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Mesure de la compressibilité 
partielle d’un polystyrène dans différents solvants par ultracentrifugation 
analytique. Note (*) de M. Jean Dayanris, présentée par M. Georges 


Champetier. | 


.. Nous avons mesuré la compressibilité partielle apparente (C. P. A.) d’un poly- 
‘__styrène dans les trois solvants suivants : benzène, toluène et chloroforme; nous 
avons trouvé dans le cas du benzène et du toluène une valeur de la C. P. A. égale 
à celle précédemment déterminé par Anderson (:). Dans le chloroforme, nous avons 
trouvé une C. P. A. plus faible et nous attribuons ce résultat à la solvatation du 
polystyrène par le chloroforme. Nous formulons l'hypothèse que la variation 
+ importante du paramètre d'interaction y de Flory dans le système polystyrène- 

chloroforme est une conséquence d’effets de solvatation. 


—— 


Dans une Note précédente (?), nous avons montré qu’il est possible de 
mesurer le coefficient de compressibilité isotherme d’un liquide pur ou 
d’une solution en utilisant une centrifugeuse analytique. Dans le cas des 
solutions, on peut écrire, d’une manière générale, pour la compressibilité : 


(1) ; sd à Xsol = X4 4 + Xe Pas 


OÙ X1, Xa, 1, Pa Sont respectivement les compressibilités partielles et les 
fractions en volume du solvant 1 et du soluté 2. 
",Différents auteurs [(*?), (*), (*)] ont considéré que la compressibilité de 
la solution est la somme de la compressibilité partielle du soluté, de celle 
du solvant « libre », c’est-à-dire dénué de toute interaction avec le soluté, 
ce qui n’est possible que si la solution est suffisamment diluée et enfin de 
la compressibilité du solvant « solvatant », agissant avec le soluté: D’une 
manière générale, on peut dire qu’il y a solvatation dans une solution 
polymérique dès lors que, dans un modèle de réseau, la probabilité d’avoir 
une molécule de solvant dans un site adjacent à un segment polymérique 
est supérieure à celle que l’on aurait en considérant simplement la proba- 
bilité statistique liée à la concentration du solvant. . .) 

Compte tenu de ce qui précède, on peut écrire, en remplaçant x:#: 
par Xi —9,) +x,p,'où x, et x, sont les compressibilités des molécules 
de solvant libres et solvatantes et », la fraction en volume des molécules 
solvatantes : 


(2) di Ksol — X1 (01 — #1) + X4 Du + Ko De. 


Par ailleurs, on peut considérer que la compressibilité partielle des chaînes 
macromoléculaires résulte de la compressibilité des paires polymère- 
solvant et polymère-polymère. (Car, du moins en première approximation, 
on peut considérer comme nulle la compressibilité des liaisons covalentes 
formant le squelette de la chaîne polymérique.) Si la solvatation est intense, 
on considère que la compressibilitè des paires polymère-solvant est nulle, 
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ainsi d’ailleurs que celle des molécules solvatantes [(*), (°)]. La relation (2) 
se réduit donc, pour une solution diluée, à | 


(2') ..: sol — X4 (Pa — P,) = 0. 


|  — 
On en tire la fraction en volume v, des molécules solvatantes [(*), (*}, ("JE 
Dans le cas général d’une solvatation modérée il est normal de consi- 
dérer qu’on ne peut plus poser x, = X: = 0 et c’est pourquoi nous écrirons 


” l ; 
(3a) XoPP— pa (Xso1 — Ka Va) 
avec 
æ - c’ ; ù 
(3) RP Re + ES (ki — 24), 1 
8 


où x? est la C. P. A. du polymère. Si l’on admet que la quantité x, 
sans être nulle, comme précédemment, est toutefois inférieure à x1, nous 
voyons que la solvatation a pour effet de diminuer la valeur de la C. P. A. 

Comme polymère nous avons utilisé un polystyrène radicalaire de faible 
masse moléculaire. Nos expériences ont été effectuées avec une ultra- 
centrifugeuse « Beckman Model E » et nous avons utilisé des cellules munies 
de fenêtres en saphir. Nos clichés ont été dépouillés en utilisant un « Nikon 
Profile Projector Model 6C». Dans le cas des solutions, la ligne de base 
s’incurve au niveau du ménisque et du fond de la cellule, ce qui fait qu’il 
faut extrapoler la région plateau jusqu’au ménisque. Ceci diminue quelque 
peu la précision des mesures. Par ailleurs, il faut prendre grand soin à ce 
que la ligne de base à 3 000 tr/mn soit bien une droite, ce qui, dans le cas 
des solutions les plus concentrées, présente quelques difficultés. 

Dans le tableau nous donnons les compressibilités des solutions en fonction 
de la concentration en polystyrène (en cm°.dyne ! X 10‘); elles ont été 
calculées à partir de la relation (4) de la référence (*?), en prenant pour 
indices et densités des solutions, soit des valeurs que nous avons mesurées, 


soit des valeurs calculées à partir des données des tables de solvants. 
/ 


TABLEAU. 
ce __ PS- PS- PS- c PS- PS- PS. ! 
(g.cm). benzène. toluène. chlorof. (g.cm”*). benzène. toluène. chlorof: 
0,081..... _ 8,49 _ 0,292..... 8,11 _ _ 
© O309I.s..s 919 | _ — 0,314....., — , 7,25 — 
O,114...., — _ 9,48 0,328..... — _ - 7,9 : 
0,151..... — 8,09 — 0,342... 7,75 — — 
0,169..... 8,59 — — 0,387..... 7,40 — — À 
0,212..... — 7,78 _ 0,426..... . - 7,26 
0,220..... — — 8,66 0,000..... 9,81 8,97 10,40 
13 0,235... 8,30 : — _ | Vo 


) 
- Les valeurs ci-dessus nous ont permis de tracer les courbes de la C. P. A, 
en fonction de la concentration en utilisant la relation (3 a) (fig):  ‘.: 


Ca 
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‘ Dans cette relation, nous avons pris pour #, et #: les fractions en volume 
du solvant et du polymère calculées à partir du volume spécifique partiel 
du polystyrène dans les différents solvants et du volume spécifique des 
solvants purs. Cela n’est pas absolument rigoureux mais la valeur de 
la- C. P. À. extrapolée à concentration nulle n'est guère modifiée de 
ce fait. 

Nous trouvons, dans le benzène et le toluène, une C. P. A. extrapolée 
à concentration nulle égale à 2,40 cm°.dyne-*X r10-**; cette valeur est en 


excellent accord avec celle précédemment mesurée par Anderson ({). 





01 02 0,3 04 C (g/emi) 


Compressibilité partielle apparente du polystyrène calculée à partir de la formule (3 a) : 
O, dans le benzène; Ÿ], dans le toluène; A, dans le chloroforme. 


La valeur nettement plus faible de la C. P. À. que nous trouvons dans le 
chloroforme peut être attribuée à une solvatation du polystyrène par ce 
solvant. Cela ne serait pas étonnant car il est connu depuis longtemps (*) 
et 11 a été récemment confirmé (°) que les mélanges benzène-chloroforme 
présentent des interactions spécifiques particulièrement importantes. 
Une variation de la solvatation en fonction de la concentration pourrait 
d’ailleurs expliquer, dans ce cas, l’importante variation du paramètre 
d'interaction Y avec la concentration (‘°). En effet, à partir de la relation 


de Flory-Huggins, 


(4) M —pi=RTloga; = RT[log(r — +) + + y], 

il est évident que si l’on diminue fictivement, pour #: donné, l’activité a, 
du solvant, ce qui correspond à une augmentation des interactions, donc 
de la solvatation, nous diminuons aussi la valeur calculée du para- 
mètre #. Il n’est donc nullement exclu que les effets liés à la solvatation, 
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lorsqu'ils sont importants, puissent expliquer au moins en partie les 
écarts entre les valeurs observées et celles calculées, à partir de la théorie 
de Flory-Huggins, de différentes grandeurs thermodynamiques. 


} 


(*) Séance du 5 mai 1969. 
(1) G. R. ANDERSON, Arkiv für Kemi, 20, 1963, p. 513. 
* (2) J. DAyANTIS, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 223. 
(5) À. PassynsKky, Acta Physicochimica, U. R.S.S., 8, 1938, p. 385. 
() H. Surio, T. OcaAwaA et H. YosxiHAsHiI, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 4989. 
(5) H. Nomura et Y. MIyAHARA, J. Appl. Polym. Sci., 8, 1964, p. 1643. 
(5) W. R. Moore et B. M. TipsweLz, Makromol. Chem., 81, 1965, p. 1. 
() À. Passynski et I E. EzriNer, Doklady Akad. Nauk, S.S.S.R., 105, 1955, p. 1296 
(8) D. SETTE, Dispersion and Absorption of Sound Waves in Liquids, Sect. 26, p. 328-330, 
dans Handbuch der Physik, XI. 
©) W. J. HunTrEss, Jr J. Phys. Chem., 73, 1969, p. 103. 
(9) C. E. H. Bawx et M. A. Wagip, Trans. Faraday Soc., 52, 1955, p. 1658. 


(CG. N. R.S., Centre de Recherches 
sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Relation thermodynamique entre l'équilibre de disso- 
ciation solhide-gaz d’un hydrate, la péritexie correspondanie et la fugacité 
de la solution aqueuse saturée. Note (*) de Mme GinerTre Warecce-Manion, 
MM. Anpné Coiror et Micee LaLLEMANT, présentée par M. Georges 
Champetier. ° 


? 
,° 


La considération des enthalpies libres des équilibres suivants dont deux. ‘sont 
, relatifs à des hydrates successifs montre que ces équilibres ne sont pas indé-: 


pendants : : 
(1) MEN, PO = MN, g H:0O(9 + R H:Oig) 
(2) M-N,, p H: Ou) = MeN,, q H: 015 + HO0,n (solution Por 
(3) * H:01n (solution saturée) = HO) : 


: * En conséquence, l'intersection des courbes expérimentales logp — f (1/T) rela- 
tives à (r) et (3) doit conduire approximativement à la température de fusion 
non congruente de ces deux hydrates fournie par l’analyse thermique et les mesures 
ce la solubilité. 

… i % } 


L'étude des équilibres entre deux hydrates successifs ou entre un sel 
hydraté et sa forme anhydre a fait l’objet de nombreux travaux relatifs 
soit aux systèmes solides-H:04», soit aux systèmes solhde-H;:0;y mais 
il ne semble pas que des comparaisons systématiques aient été établies 
entre les résultats trouvés. 

La relation thermodynamique que nous exposons ci-après montre que 
la connaissance des tensions de vapeur de la solution saline saturée établit 
un lien entre les études précédentes. Cette relation peut donc servir de 
guide à la recherche d’une meilleure précision expérimentale, aussi bien 
pour la détermination des diagrammes thermiques que pour le tracé des 
courbes d'équilibre déshydratation-réhydratation d’un sel. 

Nous envisagerons ici le cas où seul le solvant est volatil et où un point 
de fusion non congruente existe dans le système solide-H;04, entre deux 
hydrates successifs. 

En appelant A et B les sels MN,, p H,0 et MN,, g H20 avecp—q=n 
positif (q pouvant être nul), les relations suivantes représentent les trois 
types d’équilibres évoqués précédemment : 


(r) A; = B,+nH:0çn (péritexie), 
(2) As = B,;+nH:0,y (dissociation d’un hydrate), 
(3) H:Oy = H:04 (solution saturée). 


S1 & désigne les potentiels chimiques, l’existence de (2) et (3) entraîne 
FF g P ques, 


@) (= (ur):+ n(un,0)4 
(3) (bn, 0); = (bn, 0)» 


S’il existe un couple de valeurs de la pression et de la température pour 
lequel les relations (2") et (3°) sont simultanément satisfaites, H,0,, qui 
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ne dépend que de P et T prend la même valeur. On obtient donc, en 
combinant les deux relations précédentes : 

(ta)s= (Un)s + A(Ho)w, qui représente la condition entre les potentiels 
chimiques pour que l’équilibre (1) soit réalisé. ° : 

Le fait que ces trois équilibres ne soient pas indépendants va nous 
permettre de montrer que l'intersection des courbes donnant les fugacités 
en fonction des températures [équilibres (2) et (3)] fournit la température 
du palier d’invariance correspondant à l’équilibre (x). 

La relation (2”) conduit à écrire 
(4) nRT Lnf:=—(AG:) — p: AV: 


où p: est la pression de vapeur d’eau à l’équilibre, dans le cas bien entendu 
où aucun gaz inerte n'intervient. Si cette même condition est remplie pour 
l'équilibre (3); on aura 

(5) nRTLnfs=— (AG:)?— p; AV —nRT Lnan,o 


an,o est l’activité de l’eau dans la solution saline saturée. 
Au point d'intersection des courbes pression-température correspondant 
aux équations (4) et (5), Pa = ps = p et fa = fs, On peut écrire 


(AG:)7,+ p AV:= (AG:)r, + p AVi+ n RTi Lnan,oy 


où T, désigne la température en ce point. 

En remplaçant les variations d’enthalpie libre des réactions (2) et (3) 
par les enthalpies et entropies de formation à T,°K des substances inter- 
venant dans ces équilibres, on retrouve évidemment la relation carac- 
térisant la péritexie : 


(AG1)r, + p AV + nl RT; Lnan,oy = 0, 


V étant la variation de volume des phases condensées. 

La température est celle du point de fusion non congruente dans le cas 
où le système considéré est soumis à la pression d’équilibre p. Elle est donnée 
par la relation | | 
ee (AH, )p— (AH, )a + R (AH, 00 + P AV . 
(ASTr,)s — (AST,)A + R(ASr,)n,01 — 2 R Lnan,os 


; Tipéritexto) " 


4 


: En fait, l'expérience nous conduit à porter sur un même diagramme 
logP = f(1/T), les courbes relatives aux tensions de vapeur de la solution 
saturée et à l’équilibre dé dissociation de l’hydrate À en phases solides-gaz. 
L'interpolation de ces courbes ne conduira pas exactement à la valeur T; 
mais à une valeur approchée T’. Il en sera de même pour la température T” 
du point de fusion non congruente obtenue expérimentalement. Ces écarts 
sont dus premièrement au fait que la fugacité de la vapeur d’eau est 
remplacée couramment par sa pression, deuxièmement, au fait que les 
diagrammes thermiques sont étudiés soit sous une atmosphère, soit en 


JS 
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bombe mais rarement sous la seule pression de vapeur d’eau du système 
à l’équilibre. Enfin, les courbes de dissociation d’un hydrate en phases 
solides-gaz obtenues expérimentalement doivent être des courbes d’équi- 
libre, ce qui n’est pas toujours le cas. L'écart entre les températures T' 
obtenue par interpolation des courbes expérimentales et T” obtenue par 
étude de la solubilité ou analyse thermique est en réalité faible lorsque la 
température de transition est basse mais devient plus importante lorsqu’elle 
s'élève. Des exemples expérimentaux seront donnés dans une prochaine 
note. 

Nous ferons, pour conclure, quelques remarques sur l’utilisation de cette 
relation. 

La confrontation des résultats fournis par les différentes méthodes 
évoquées (thermogravimétrie, mesures de tensions de vapeur, de solubilité 
et analyse thermique) doit aboutir à la vérification, au moins approchée, 
de cette relation, ce qui constitue un test intéressant du point de vue 
expérimental. 

Dans le cas où la dissociation d’un hydrate suivie par thermogravimétrie 
correspond à un équilibre parfaitement réversible, le tracé de la courbe 
pourra être précisé notamment dans le domaine des pressions élevées et 
l’on peut espérer obtenir de meilleures valeurs de l’enthalpie et surtout 
de l’entropie de dissociation. Il est en effet regrettable que le manque de 
précision actuel sur ces grandeurs thermodynamiques empêche d’en faire 
un usage sérieux pour caractériser les types de liaison de l’eau dans les 
hydrates. 

Si l'équilibre entre deux hydrates successifs en phase solide-gaz n’est 
pas parfaitement réversible, ce qui est fréquemment le cas, on obtient alors 
deux courbes logp —#f(t), correspondant respectivement à la déshydra- 
tation et à la réhydratation. La connaissance du point de transition conduira 
alors, sinon au tracé de la courbe d’équilibre, du moins à son implantation 
approximative sur le diagramme pression-température, ce qui permettra 
d’évaluer l’importance du domaine de la métastabilité par rapport à la 
déshydratation ou à la réhydratation. 

Enfin, cette relation explique l’absence en phases solides-gaz de certains 
hydrates obtenus par dissociation à haute température et basse pression 
d’un hydrate supérieur. Elle explique également que le domaine d’existence 
thermique d’un hydrate en solution est différent de celui observé en phases 
solides-gaz sous la pression atmosphérique, c’est-à- ds sous une pression 
partielle de vapeur d’eau, d’ environ 15 à 20 torr. j 


} 


(*) Séance du 5 mai 1969. 
: (Laboratoire de Recherche 
sur la Réactivité des Solides, 
LL associé au C. N.R.S., 
‘ Faculté des Sciences, 
: boulevard Gabriel, 21-Dijon, Côte-d’Or.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système binaire eau-bromure de cobalt. Note (*) 
de M. Rocer Conen-Anan, Mile Manrie-Tnérèse Sauçcrer, MM. Bernarn 


Boinon et Micuez Rivière, présentée par M. Georges Champetier. 


Le diagramme des équilibres liquide-solide du système binaire eau-bromure 
de cobalt a été établi en totalité. Outre la glace et le sel anhydre, les hydrates à 
fusion non congruente CoBr:, 6H:0; CoBr:, 4 20; CoBr:, 2H: 0 et CoBr:, H20 
se manifestent. Les coordonnées des points péritectiques correspondants sont 
déterminées. 

Par analyse thermique différentielle, on observe à l’échauffement un accident 
vers —140C pour lequel une étude complémentaire est nécessaire. 


Étard (‘) en 1894, puis Benrath et Schiffers (?) ont déterminé la compo- 
sition de la solution aqueuse saturée en CoBr; pour un intervalle de tempé- 
rature allant de o à + 1000C. Le travail de ces derniers auteurs fait appa- 
raître deux péritexies à + 43 et à + 60o0C, ces températures correspondant 
respectivement aux équilibres 


CoBr2, 6H, O — CoBr:, 4 H20 + liq., 
CoBr2, 4H: 0 — CoBr2, 2H: 0 + liq. 


En 1912, Guareschi (*) signale l’existence de CoBr:, 6H,0 fondant 
vers + 480C, en donnant un liquide bleu ainsi que celle du CoBr;, 5,5 H:0; 
du CoBr:, 5H:0; du CoBr:, 4H:0; du CoBr;:, 2H:0 et du CoBr:, H, 0. 
Enfin, une étude de Yatsimirskn (*) a permis de préciser la structure de 
l’hexahydrate. 

Nous avons repris cette étude et établi en totalité le diagramme des 
équilibres liquide-solide du système. Les hydrates cristallisant avec 6, 4, 2 
et une molécule d’eau par molécule dé bromure de cobalt sont retrouvés, 
mais quelle que soit la méthode expérimentale d’étude, CoBr:, 5,5 H:0 
et CoBr:, 5H:0 ne se manifestent pas. 

Le bromure de cobalt utilisé a été préparé par action d’acide bromhy- 
drique sur du carbonate de cobalt fraîchement précipité (*). Une évapo- 
ration lente à la température ambiante permet d'obtenir des cristaux 
d’hexahydrate. Une recristallisation suivie d’une déshydratation conduit à 
un produit titrant plus de 99,4 g % de CoBri. 

Le liquidus a été établi par mesures de solubilité et les paliers d’inva- 
riance, par analyse thermique directe ou différentielle à l’échauffement. 

La solution saturée en CoBr:, 2H:0 titre 74,2 g % de CoBr:, et bout 
à 1430C sous la pression atmosphérique. 

- Au-dessous de cette température, les mesures ont été effectuées sans 
précaution particulière. 

Entre 100 et 1560C, nous avons utilisé un dispositif de mesure de solu- 
bilité sous pression (*)}. Jusqu'à 2002C, les points du liquidus ont été 
obtenus par des déterminations isothermes des tensions de vapeur pour 
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des mélanges de concentration variable en CoBr;. Au-delà de cette tempé- 
rature, nous nous sommes adressés à l’analyse thermique sous pression : 
le mélange est comprimé dans un tube en acier inoxydable, au moyen 
d’un piston solidaire d’un vérin pneumatique; la phase vapeur est ainsi 


f 


o solubilités 
à AT. sous pression 


x À.T. (atm.) . 





—— CoBr, g pour cent —> 
Fig. 1. 


: | nu 
éliminée au maximum. Pour chaque mélange, la’ courbe d’échauffement 
est établie à 250, oo et 750 bars et les températures des accidents ther- 
miques sont extrapolées jusqu’à la pression atmosphérique. 
- Les différents hydrates sont identifiés par analyse thermique, au moyen 
des diagrammes de Tammann des invariants. Leur composition est 
confirmée par analyse thermogravimétrique et par l’étude d’une isotherme 
de tension de vapeur du système à 53,40C (fig. 2). 1! 
Le diagramme des équilibres est présenté dans la figure:r; en abscisses 
sont portées les concentrations pondérales en CoBr:, exprimées en grammes 
pour 100 g de mélange, et en ordonnées, les températures. no 
On a une eutexie à — 44,90C et 41,2 g % en CoBr:, entre la glace ét un 
hydrate dont la composition n’a pas été établie de façon certaine. 


C. R. Acad.[Sc\Paris, t.1268 (12 mai 1969). Série C — 1685 


À. basse température, d’autres accidents très petits et mal définis en 
température sont observés par analyse thermique différentielle. Îls corres- 
pondent à des phénomènes métastables, pour lesquels une étude complé- 
mentaire est nécessaire. 

Les résultats de Benrath et Schiffers entre o et 1000C sont retrouvés. 
L’hexahydrate donne une péritexie à 64,5g% en CoBr,: et 43,60€ 
(Benrath indique 43°C) et le tétrahydrate subit à 620C (au lieu de 600€) 


{ 





—— CoBr, g pour cent —— 


Fig. 2. 


une décomposition en CoBr:, 2H:0 et un liquide péritectique de compo- 
sition 69,5 g % en CoBr2. 

Les paliers d’invariance à température plus élevée sont établis pour la 
première fois. 

Le dihydrate de cobalt présente une fusion non congruente à 1600C 
avec formation de monohydrate et d’une solution titrant 75,3 g X 
en CoBr2. 

Le monohydrate subit, à son tour, une péritexie à + 2380C donnant 
lieu à l’équilibre 

CoBrs, HO = CoBr:+ liq. 


le liquide ayant pour composition pondérale 81,0 g % en CoBr:. 
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CoBr; anhydre fond en atmosphère d’azote à + 6780C. Ce résultat est 


4 


en accord avec la température de fusion indiquée par la bibliographie (*)}: 


En résumé, le diagramme H;,0-CoBr; a été établi en totalité. L’existence 
des hydrates à fusion non congruente : CoBr:, 6H:0; CoBr:, 4H:0; 
CoBr:, 2H,:0 et CoBr:, H:0 est confirmée et les coordonnées des points 
péritectiques et eutectique sont établies. 

Les hydrates CoBr;, 5H, 0 et CoBr:, 5,5 H:0 signalés par Guareschi ne 


sont pas observés. 
LR 


ti 

(*) Séance du 21 avril 1969. 

(1) ErTarD, Ann. Chem. Phys., 2, 1894, p. 537. 

(?) BENRATH et SCHIFFERS, Z. anorg. allgem. Chem., 240, 1938, p.67; BENRATH, Z. 
Angeiw. Chem., 51, 1938, p. 170. 

(5) GuarEsci, Atti. Accad. Torino, 48, 1912-1913, Pp. 929. 

(+) YATSIMIRSKII, J, Gen. Chem. U. S. S. R., 17, 1947, p. 2019. 

(6) CLARc et BUCKNER, J. Amer. Chem. Soc., 44, 1922, p. 230. 

(5) Bouaziz, Ann. Chim., 6, 1961, p. 345. GR 


(9) Devoro et Guzzi, Gazz. Chim. lial., 59, 1929, p. 591. 


(Laboratoire de Chimie 1e7 Cycle II, 
Faculté des Sciences de Lyon, 
Laboratoire associé au C.N.R.S. n° 116, 
43, boul. du 11-Novembre-1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude cristallochimique de l’orthofluorobéryllate 
d’ammonium (NH,):BeF, et de ses produits de thermolyse : le polyfluoro- 


béryllate d'ammonium (NH,BeF:), et le pentafluorodibéryllate d’ammo- 
nium NH,Be,F;. Note (*) de MM. Jean-CLaune Tepenac et Louis Cor, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Les étapes de la thermolyse de l’orthofluorobéryllate d’ammonium ont été 
confirmées. NH,BeF;: et NH;Be:F; ont été préparés purs et caractérisés par 
spectrographie d’absorption infrarouge; leurs paramètres cristallographiques et 
leur groupe d’espace sont précisés. 


Au cours de la pyrolyse de (NH,):BeF,, il se forme des composés inter- 
médiaires dont l’existence ne paraît pas indubitablement établie par tous 
les auteurs qui se sont intéressés à ce problème. Ainsi Thilo et Schroder (*) 
indiquent comme seul stade intermédiaire entre (NH,):BeF, et BeF:, 
la formation de NH,BeF; à 2300C. Par contre, Novoselova et coll. (?), 
par méthode isotherme, montrent que la décomposition a lieu en trois 
stades : 

(NH;):BeF, — NH;BeF:s — NHiBe:F;, — BeF: 


Compte tenu de ces divergences, nous avons repris cette étude en 
essayant de caractériser par diffraction X et spectre d’absorption infra- 
rouge, les phases cristallines apparaissant au cours de la pyrolyse. 

La réaction retenue au laboratoire pour la préparation de (NH,),BeF, 
correspond à : 
Be(OH)+2NH,FHF — (NHiBeF, + 2H:0. 


La solution obtenue est concentrée à 5o0C et le solide qui se dépose 
alors est filtré et lavé à l’alcool. Pour éliminer l’eau absorbée, l’échan- 
tillon est étuvé à 800C jusqu’à poids constant. 

La thermogravimétrie de ce composé est conduite en atmosphère sèche 
et inerte, avec une vitesse de chauffe de 50C/h. Les résultats sont les 
suivants : alors qu’à 2250C un pseudo-palier correspond à la formation 
de NH,Be:F;, vers 2050C, il n’apparaît, dans la courbe de thermolyse, 
qu’un vague changement de pente qui pourrait correspondre à l’apparition 
de NH,BeF:. 

Des essais de thermopesées effectués en isotherme entre 130 et 1850C, 
conduisent chaque fois à la formation de NH,Be,F, par perté de 3 moles 


de NH,F pour 2 moles de (NH,):BeF,. 


L'existence de NH,BeF; au cours de cette opération ne peut, cepen- 
dant, être mise en doute. En effet, les diagrammes Debye-Scherrer effectués 
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sur des échantillons prélevés au cours de la thermolyse en interrompant 
brutalement la chauffe pour une perte de poids correspondant exactement 

à la formation de NH,BeF; suivant la réaction (I), sont en parfait 
ue] quoique plus complets, avec celui donné par Thilo pour l'espèce 


NH,BeF:. 


Lors de la pyrolyse, la formation du polyfluorobéryllate d’ammonium 
(NH,BeF:), ne fait aucun doute. Nous pouvons donc affirmer que la 
dégradation thermique de (NH, Ja BeF, se fait bien en trois étapes suivant 
les processus : 


(1) à 1250C : (NH:):BeF, > NH,BeF3: + NH,F#, 
(II) vers 20590 : 2NH,BeF; — NH,Be: F5; + NH,F#,: 
(III) vers 2250C : NHiBe.F; > BeF:+ NHF4, | | 


mais l’étape (I) ne peut être isolée. . 

Dans le seul but de préparer les phases NH,BeF; et NH;Be,:F;, nous 
avons réalisé une série de réactions à l’état solide entre les divers consti- 
tuants possibles (pastillage à 12 t/cm° et chauffe prolongée vers go°C): 
Dans ces conditions opératoires, les réactions inverses de (I), (IT) et (IIT) 


sont inopérantes. 


Cependant, le fluorure de béryllium réagit avec les différents fluoro- 
bérvllates d’ammonium: c’est ainsi que les réactions suivantes sont 
ÿ° 9 q 
possibles après 2 à 3 cycles « pression-température » : 


(IV) BeF: + (NHL):BeF, — 2NH,BeF:, 
(V) Be F: + NH,BeF; > NH,Be:. F5, ; t 
donc *.' ? | N. 
00 3BeF: + (NHi):BeF, — 2NHiBerFs. ‘ ! 
} 
Elles nous ont permis d obtenir NH,Be F: et NH, be. F; avec un excellent 
degré de pureté. 


Les réactions à l’état solide en tube scellé sous pression de NH, F n’ont pu 
être retenues : les produits isolés ne sont jamais totalement purs. Il est 
cependant, clair que le binaire NH,F-BeF; ne manifeste pas d’autres 
composés que ceux cités ci-dessus. 


Par voie aqueuse, en respectant les proportions molaires correspondant 
aux réactions (IV), (V) et (VI) les phases NH,BeF;, et NH,Be:F; peuvent 
aussi être préparées. Le polyfluorobéryllate d’ammonium est formé par 
évaporation de la solution à une température voisine de 5o°C. La formation 
du , pentafluorodibéryllate nécessite une température de l’ordre de 80 
à go0C. 

Les spectres d’absorption éoune des différents composés ont. été 
réalisés en pastilles au bromure de potassium ou en suspension dans le 


t ° { Le L ? 
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nujol dans le domaine 4 000-400 em”. Les tableaux ci-dessous rassemblent 
les résultats relatifs aux trois espèces cristallines : 


Vibrations dues au cation NH. 


Vae Vs. 
(NH:):BeF,............ 3120 (F) 1410 (F) 
NH,BeF:.............. 3390 (ép) 3150 (F) 3020 (ép) 1620 (ép) 1400 (F) 
NE Bei ossssesesst 3260 (ép) 3150 (F) 3000 (ép) 1630 (ép) 1400 (F) 


| Vibrations dues à l’anion. 
(NH):BeF:............. 925 (ép) 795 (F) 380 (m) 


NH,BeF:,.............. 950 (F) 840-810 (F) 630(F) 465 (ép) 435 (F) 
NH,Be:F;.............. 950 (F) 760 (F) 685 (F) 475 (ép) 440 (F) 395 (ép): 


Les diagrammes Debye-Scherrer de (NH,;):BeF, et de NH,BeF; 
s’indexent dans le système orthorhombique [(*), (*)]. L'utilisation d’un 
programme d’affinement orthorhombique (*) nous a permis de préciser 
les constantes de maille de ces deux sels et d’indexer avec précision tous 
les plans de diffraction jusqu’à un angle de Bragg de 380. 

Alors que les extinctions systématiques confirment l'appartenance 
de (NH,):BeF, au groupe d’espace P nma, elles correspondent à celles 
du groupe P 2,2, 2, pour NH,BeF:. Ce dernier composé n’appartient donc 
pas au système monoclinique (groupe d’espace P 2;/n) comme l'avaient 
annoncé Milk’ova et Porai Koschites (°). 

Tous les plans de diffraction du pentafluorodibéryllate d’ammonium 
ne peuvent être indexés dans le système hexagonal (*) ou ortho- 
rhombique (*’). Par contre, la totalité du diagramme de poudre jusqu’à 
un angle de Bragg de 4o°, s’indexe dans le système monoclinique (groupe 
spatial P2, Pm ou P2/m). 

La concordance entre valeurs observées et calculées pour les angles de 
diffraction. est de l’ordre du centième de degré. 

Nos résultats sont les suivants : 


(NH;):BeF, [système orthorhombique (P nma)] : 
a =17,6%41+3 À, b—5,92:+3 À, C—10,437+3 À ; 
Ve 472,2 + 0,5 À; Z = 4. 
NH.BeF;: [système orthorhombique (P 2:2:12:)] : 


a —=5,76:+3 À, b—4,62:+: À, | C—12,82;+: À ; 
Ve= 341,9 + o,5 À:; Z =. 


NH,Be:F; [système monoclinique (P 2, Pm ou P 2/m)] : 
a=4,671+s À, b—6,145+5 À, C—=7,03+5 À ; 


B — 90°,59 + 0,02; V:= 227,4 + 0,5 + À; Z = 2. 


(*) Séance du 28 avril 1969. 
C. R., 1969, 1°7 Semestre. (T. 268, N° 19.) Série C — 108 
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(@) Tuizo et SCHRODER, Z. Phys. Chem., 197, 1951, p. 39. 

(2) NovosEeLovaA, BREUSOV, VAGURTOVA et SIMANOV, Russ. J. Inorg. Chem., octobre 1959, 
p. 1008. 

() Natl. Bur. Std. (U. S.), Monograph. 25, sec. 3, 1964, fiche A. S. T. M. 15-741. 

(*) SIMANOV, SMiIRNovA et NovosELova, Zhur. Fiz. Khim. S.S.R., 29, 1955, p. 287. 

(5) A. NorBERT, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 705. 

(5) Mir’kova et Porar Koscites, Jzv. Akad. Nauk. S. S. R., Ser. Fiz., 26, 1962, p. 368. 

(9) ToroPpov et GREBENSCHIKOV, Russ. J. Inorg. Chem. 6, 1961, p. 460. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Monitpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système binaire carbonate-oxyde de lithium. 
Note (*) de MM. GérarD Papin, Maurice Micuaun et Rocer Bouaziz, 
présentée par M. Georges Champetier. - | 


Le diagramme d’équilibre du système Li:CO:-Li:0 a été établi par analyse ther- 
mique différentielle. Ün eutectique apparaît à 4289C avec une composition pon- 
dérale de 87 % de Li:O. Les points de fusion du carbonate (732°C) et de l’oxyde 
(143200) son précisés. Une petite zone de solution solide se manifeste au voisi- 
nage du carbonate. 


Au cours de l’établissement des diagrammes d’équilibre liquide-solide 
des systèmes ternaires oxyde-hydroxyde-carbonate alcalin [(‘), (*)], nous 
avons été amenés à établir le binaire carbonate-oxyde de lithium. Si les 
deux constituants purs ont été étudiés individuellement, le système ne 
semble pas avoir fait l’objet de recherches. - 

Les valeurs attribuées au point de fusion de l'oxyde sont peu nombreuses ; 
de plus, elles s’étalent entre 1400 et 17000 [(*) à ()]. Le caractère ur 
et la difficulté de mettre en œuvre un produit pur sont les causes de la 
dispersion des résultats. Le point de fusion du carbonate de lithium varie 
selon les auteurs de 716 à 7320C [(*) à (*?)]; certains chercheurs mentionnent 
aussi l'existence de variétés allotropiques [(#}, (**), (**)]. 

Ce binaire a été étudié par analyse thermique différentielle conduite 
à l’échauffement, les courbes de refroidissement étant également enre- 
gistrées. La nature même des produits nécessite un contrôle rigoureux 
de l’atmosphère afin d’éviter l’hydratation, la carbonatation et surtout 
la formation de peroxyde alcalin très corrosif vis-à-vis des métaux nobles 
(creusets et thermocouples). Le montage met en œuvre deux échantillons 
et un témoin (kaolin calciné ou magnésie) permettant d’enregistrer les 
courbes d'analyses thermiques ‘directe et différentielle. La vitesse d’échauf- 
fement constante est de 3000C/h. La composition des différents mélanges 
mis en œuvre est déterminée par pesée des deux constituants : d’une part, 
un carbonate titrant plus de 99,5 % en poids et, d’autre part, un oxyde de 
même pureté préparé par dissociation thermique sous vide de l’hydroxyde (*) 
ou du carbonate de lithium [(**), (*)]. Les masses des échantillons sont de 
l’ordre de 800 mg. Le mélange est rendu homogène par broyage en mortier 
d’agate. Toutes ces opérations sont effectuées en boîte à gants. 

L'étude du carbonate de lithium, sous une pression d’anhydride carbo- 
nique égale à une atmosphère, montre à 732 + 200, lors de l’échauffement, 
un phénomène endothermique unique qui correspond à la fusion. Cette 
valeur confirme le résultat obtenu par Reshetmikoff (1°). Par contre, 
Rode (*?) et Semenov (‘‘) n’ont pas opéré en atmosphère d’anhydride 
carbonique. Ils observent tous deux un effet endothermique qui se dédouble 
vers 723 et 7280C. Selon Rode, il s’agit de la fusion (7230) suivie d’une disso- 
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ciation en phase liquide. Semenov admet une décomposition partielle 
débutant lentement à 6000C et conduisant à une solution solide oxyde- 
carbonate. Le premier accident vers 7120C représenterait alors un point 
du solidus et le second à 7250C la traversée de la branche du hquidus. 
Le présent travail confirme cette hypothèse, car nous avons effectivement 
observé, dans le système binaire oxyde-carbonate, un domaine de solution 
solide limité à une composition pondérale d’environ 15 % d’oxyde de 
Hthium. | ui 

L’oxyde de lithium, préparé avant chaque mesure, fond à 1432 + 50°C, 
cette valeur est voisine de celle indiquée par Brewer (**). La cristallisation 
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présente un retard important de 20 à 400C. En atmosphère inerte (azote R) 
privée en particulier des dernières traces d’oxygène (cuivre à 5oo°C), 
l’oxyde n’attaque n1 le platine, ni les alliages de platine-rhodium. Après 
deux échauffements jusqu’à 15o0o°C, sa vaporisation sous une pression 
voisine d’une atmosphère reste faible, la perte de poids est inférieure 
à 3 %. Une importante dérive sur la courbe différentielle à partir de 130000, 
interdit une évaluation même approximative de l’enthalpie de fusion. 

Le diagramme des équilibres liquide-solide est représenté sur la figure. 
L’horizontale d’eutexie se situe à 4280C et se manifeste pratiquement 
dans toute l’échelle des compositions. L'étude calorimétrique du palier 
d’invariance a permis de préciser la composition du liquide eutectique 
qui se situe à 87 % en poids d'oxyde. La branche du liquidus du carbonate 
montre une faible pente jusqu’au voisinage de l’eutexie; par contre, 
le liquidus relatif à l’oxyde s’abaisse très rapidement à partir du point de 
fusion du constituant pur. Les fins de fusion des mélanges riches en Li:0 
sont mal définies. En effet, pour ces concentrations et ces températures 
élevées, la dissociation du carbonate présent devient importante et conduit 
à une évolution du mélange mis en œuvre, les phénomènes sont, de ce fait, 
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peu reproductibles. Notons que l’allure générale de ce diagramme se retrouve 
dans le binaire nitrate-oxyde de lithium (‘). À la température de l’eutec- 
tique de 4280C, l'équilibre invariant qui s’établit serait donc 


Liq. E(83%) = Li:O (solide) + Li:CO; (solution solide 15 % ). 


Remarquons enfin que l'accident thermique, signalé à 1660C par 
Semenov (‘!) pour-le carbonate de lithium, n’a pas été retrouvé dans ce 
travail; 1l faut sans doute attribuer cet effet à un équilibre faisant inter- 
venir un troisième constituant : l’hydroxyde L10H. Quant aux phénomènes 
thermiques mentionnés par d’autres auteurs [(*), (*)] et situés aux 
environs de 4r10o°C sur les courbes de refroidissement, il faut les rattacher 
à l’'équihbre eutectique du binaire étudié. En effet, en travaillant en atmo- 
sphère d’azote sec (et non pas d’anhydride carbonique) les courbes d’échauf- 
fement et de refroidissement successives du carbonate de lithium montrent 
une évolution de la dissociation et, par suite, un changement de compo- 
sition du produit pur de départ. 

En résumé, l'étude du binaire oxyde-carbonate de lithium a permis de 
constater l’absence de composé intermédiaire et la présence d’un domaine 
de solution solide pour le carbonate. Contrairement à des résultats anté- 
rieurs, aucune variété allotropique ne se manifeste pour les deux consti- 
tuants. Les points de fusion du carbonate et de l’oxyde de lithium se 
situent respectivement à 732 + 20C et 1432 + 50C. 


(*) Séance du 28 avril 1969. 

(?) R. Bouaziz, G. Pari et A. P. RoLLET, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1951, 

(2?) R. Bouaziz et G. PapiIN, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1530. 

(5) L. BREWER et J. MARGRAVE, U. S. Aiom. En. Comm. Nat. Se. Found., Washington 
1952, U. S. R. L., 1864, p. 2. 

(+) À. E. VAN ARKEL, E. A. FLoop et N. F. H. BRiGexT, Canad. J. Chem., 31, 1952, 
p. 1009. 

(5) W. J. Krozz et A. W. SCHLECHTEN, Metals Technot., 14, 1947, p. 2199. 

(®) R. CoHEN-ADAD, M. MicHAUD, J. Saip et A. P. RoLLeT, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, 
p. 356. 

(7) G. J. JANz et M. R. LorEnNz, J. Chem. Eng. Data, 9, 1964, p. 94. 

(°) A. REISMAN, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 3558. 

(°) L. F. Vorxova, Izvest. Sibir. Otdel. Akad. Nauk., S. S. S.R., 7, 1958, p. 33. 

(1) H. A. RESHETNIKOFF et O. PERFILEVA, Zh. neorg. Khim., 13, 1968, p. 1662. 

(1) H. H. SeMENov et T. B. ZaABoLoTski, Izvest. Sibir. Otdel. Akad. Nauk., S.S. S.R., 
2, 1962, p. 58 

(2) T. V. Rope, Dokl. Akad. Nauk., S.S. S.R., 91, 1953, (2), p. 313. 

(13) G. J. JaANz et J. L. PERANO, Trans. Faraday Soc., 60, 1964, p. 1742. 

(*) D. L. HILDENBRAND, W. F. HALL et N. D. POTTER, J. Chem. Phys., 39, 1963, p. 296. 

(5) L. BREwER et J. MARGRAVE, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 421. 

(15) R. KOHLMULLER, Thèse, Paris, 1959, série A, n° 3368. 


(Laboratoire de Chimie minérale des Sels, 
Bâtiment F, 9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5€ 
et Laboratoire de Chimie minérale II, 
Faculté des Sciences de Rouen, 
Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Structure cristalline du monoarséniate de nickel- 
baryum : BaNù (AsO,):. Note (*) de MM. Serce Evuonn, Anpré Durir 
et Mme Craune Marrix, transmise par M. Louis Néel. | 


ne monoarseniate de nickel-baryum Ba Ni; (AsOi): est rhomboédrique avec une 
maille 


ë a=8,37À, a — 34930 


renfermant une seule unité moléculaire. La répartition atomique est donnée dans 


le groupe d’espace R3. L’arrangement atomique est caractérisé par des plans 
RO [Ni O:] entre lesquels on trouve les atomes de baryum et les tétraëèdres 
S $le 


Le monoarseniate de nickel-baryum utilisé pour cette étude a été préparé 
de la manière suivante : un mélange en proportions stoechiométriques de 
carbonate de baryum, carbonate de nickel et monoarseniate biammonique 
est décomposé dans un gros excès d’acide nitrique. La liqueur obtenue 
est évaporée à sec. Le résidu sec est alors très finement pulvérisé, calciné 
vingt minutes à 1 1300C et trempé. 

L'étude par diffraction des rayons X du produit obtenu montre que 
ce composé est rhomboédrique avec une maille 


a=8,37 + o,ot À, @ = 34,30 + 0°01 


renfermant une seule unité Ba Nu (AsO,)2. 
La maille hexagonale correspondante : 


a— 4,945 +0,005 À,  c—323,61+ 0,02 À 


renferme trois unités moléculaires. 

Le tableau I donne le dépouillement d’un diagramme de diffraction de 
ce composé effectué à la longueur d’onde du cuivre K,.. Les intensités 
sont les hauteurs des pics au-dessus du fond continu. | 

Les seules extinctions observées sont celles dues aux translations rhom- 
boédriques (—h+k+1—=3n). 

La détermination de la structure cristalline a été effectuée en utilisant 
les intensités d’un diagramme de poudre effectué à vitesse très lente sur 
un diffractomètre Philips-Norelco en utilisant la longueur d’onde du cuivre. 
L’échantillon utilisé était finement pulvérisé et dispersé dans du nujol 
pour éviter tout effet d'orientation. 

Compte tenu des extinctions obesrvées cinq groupes d’espace sont 
possibles (R3, R3, R32,R3met R3m). Nous avons choisi pour le démarrage 
de la structure le groupe le plus général : R3. Nous utiliserons par la suite 
la description hexagonale. Étant donné qu’il y a trois unités Ba Ni,(AsO,} 
dans la maille hexagonale la totalité des cations et six oxygènes doivent 
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TABLEAU Î. 


Dépouillement d'un diagramme de diffraction de BaNïi, (As Oi}s. 


kRkL db 
DO. di: 7,87 
10 Los: 4,21 
O 1 2..... 4,03 
oO 0 6... 3,94 
ÉO Users. 3,47 
dE. Dissss 3,17 
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O0 O 9..... 2,62 
LL: Os: 2,47 
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F3: 2,36 
OS Tics — 
2 0: 2:::.. 2,11 
ÉL Osez 2,09 
É OO: — 
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1 O 4.. 0,01 0,02 
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É 1.3: 0,21  O,19 
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2 O 2.. 0,31 0,23 
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TABLEAU Il. 

k P Fénls 
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se trouver sur les axes ternaires [position 3(a) du groupe]. Les dix huit 
oxygènes restants se répartissent sur des sites 9(b). On place le baryum à 
l’origine de la maille. Les intensités calculées pour les quelques modèles 
stériquement compatibles avec ce type de répartition montrent qu’un seul 
d’entre eux est valable. Des affinements par moindres carrés effectués à 
partir de ce modèle convergent rapidement vers un arrangement centro- 
symétrique indiquant que le groupe d’espace vrai est R3. 

La répartition atomique obtenue dans ce groupe d’espace est alors 


3 Ba en 3(a) (o, o, o) + translations rhomboédriques 
6 As en 6e) ? + (0,2) + : - 
| Zz = 0,427 
6 Ni en 6(c) z = 0,167 
6 O, en 6(c) z = 0,355 
HE (LC, Y 25 7, XL — y, 275 y — ZX, À, z) + translations 
Fe Ouen 0) x =y = 0,328 (z = 0,113) 
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Le tableau II donne la comparaison des intensités observées et calculées 
pour ce modèle. Le facteur de véracité R(pF*) est alors de 0,106. 
Le tableau IIT donne les principales distances interatomiques. 


TABLEAU JII. 


Ba — O0, — 2,91 À (X 6) AsS— O; = 1,72 Ni — Or = 2,06 (X 3) 
Ba — On = 3,12 (X 6) AS — On = 1,70 (X 3) Ni — On = 2,09 (X 3) 
On — O1 = 2,81 (dans un tétraèdre) 

Ni — Ni = 2,86 Ba — As = 3,62 


Cet arrangement peut se décrire comme une succession de plans de 
tétraèdres AsO, et de plans d’octaèdres NiO, tous perpendiculaires à 
l’axe ternaire et que l’on peut schématiser ainsi 


I IT 
Ba—(AsO;)—(Ni0O:)—(AsO,)—Ba—(AsO.) 
c 
À E———— cf 3 ———————;: 7 


Les tétraèdres (AsO,) de type I pointent vers le bas, les tétraèdres de 
type IT pointent vers le haut et sont décalés de x/6 par rapport aux précé- 
dents. Les tétraèdres (As O,) d’un même plan n’ont aucun oxygène commun, 
il s’agit bien d’un monoarseniate. Les tétraèdres (AsO;) et les octaèdres 
(NiO:) ont des arêtes communes. 

Le voisinage d’un atome de baryum est constitué d’un premier groupe 
de six oxygènes approximativement à la même cote que lui et d’un deu- 
xième groupe de six oxygènes formant un octaëèdre quasi-régulier. 


(*) Séance du 28 avril 1969. 


(Laboratoire d’Électrostatique et de Physique du Méial, 
CEDEX n° 166, 38-Grenoble-Gare, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction de fixation de type 1-4 de l’énolate chloro- 
magnésien de la (+) pulégone : synthèse de dicétones-1.5. Note (*) de 
Mme Yverre Manoni-Barxaun, MM. Pierre Manon: et Frepny GuozLann, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La condensation de l’énolate chloromagnésien de la (+) pulégone sur une série 
d’«-énones donne lieu à la formation de dicétones-1.5 dont l’étude est faite par 
spectrographie de résonance magnétique nucléaire et par dichroïsme circulaire. 


Dans le cadre d’une étude générale des énolates halogénomagnésiens, 
nous avons pu constater que l’énolate 2 de la (+) pulégone 1 pouvait 
donner lieu, dans l’éther anhydre, à deux types de réactions : 

a. Une fixation sur le carbonyle de benzaldéhydes para-substitués (*); 

b. Une addition de type 1-4 sur des cétones &-éthyléniques, notamment 
la benzylidène acétone 3 (X — , R = CH;) et une série de trans-chalcones p 


ou p’ substituées 3 (R = = —< )— —X!). 


à Do 


À : 2 3 


Nous exposons, dans la présente Note, les résultats obtenus dans ce 
dernier cas. 


D'une manière générale, l’action des énolates chloromagnésiens de 
cétones sur le système conjugué C6H;,—CH—CH—C—R donne lieu, par 
l 


O 
addition 1-4, à la formation de dicétones-r.5 [(?), (*)]. 





4 


Avec l’énolate 2, le produit obtenu 4 comporte deux carbones asymé- 
triques nouveaux en plus de celui que possède initialement la (+) pulégone. 
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On est donc en droit de s’attendre à la formation de quatre dicétones diasté- 
réoisomères : deux de configuration érythro et deux de configuration 
thréo (*). 

En fait, suivant les &-énones condensées, nous obtenons : 

— soit un seul dérivé, avec la benzylidène acétone (X = H, R = CH), la 
chalcone (X = H, R = C; H;), ou la p-NO, chalcone (X = NO:, R = C; Hi); 

— soit deux dérivés, avec la p'-CI chalcone (X = H, R — p-Cl — C,; H,), 
et les p-CI ou p-1Pr chalcone (R = CH, et X = CI ou X = 1Pr). 

Toutes ces dicétones ayant été séparées par chromatographie sur couche 
mince préparative, nous avons, pour les désigner, utilisé une nomenclature 
qui en découle dans les cas où il se forme deux diastéréoisomères : nous 
désignons par t, le dérivé qui a la plus’‘faible valeur de R}; et l’autre par &. 

Les configurations de ces dicétones, vraisemblablement toutes deux 
thréo, n’ont pas encore été totalement établies, mais nous avons pu les 
grouper en deux séries de diastéréoisomères en se servant des résultats 
que donnent, d’une part la R. M. N., d’autre part le dichroïsme circulaire : 

— Ja série Î comporte les trois dérivés t, ainsi que les dicétones formées 
à partir de la benzylidène acétone et de la p-NO,; chalcone; 

— La série II comprend les trois dérivés #:, ainsi que la dicétone qui 
dérive de la chalcone. 

DIFFÉRENCIATION DES DEUX SÉRIES. — 10 Par résonance magnétique 
nucléaire (spectres dans le benzène, sur spectromètres « Varian » A 60 et 
HA 100). — Elles se distinguent par la position des protons H,, H;, H; et H.. 

a. Série I : Les protons H, et H; (9 — 3,3 à 3,4.10*) constituent la 
partie AB d’un système ABX dont H, (9 — 3,7 à 3,9.10 *) est la partie X, 
et pour ce dernier on observe bien les quatre signaux attendus, dédoublés 
par le couplage H, H,. Quant au proton H, (à = 2,4 à 2,6. 10°) il apparaît 
sous forme d’un doublet de doublet correspondant aux couplages H,H,; 
et H,H.. 

b. Série II : Ce sont, cette fois, les protons H, et H, (d — 3,8 à 4.10 *) 
qui constituent la partie AB d’un système ABX, dont H, (à — 2,8 à 3.107) 
est la partie X, le proton H; voyant, en outre, son signal dédoublé par 
le couplage avec H,. Ce dernier apparaît à une fréquence sensiblement 
égale à celle de H.. | 

Le schéma suivant donne les positions respectives de ces quatre protons 
dans les deux séries de dicétones : 


Ha | H,,H; 4 Seriet 
39/37 - 27 34/33 < / - 25/24 ppm 
Pa x °° 
H3h, FLé D . H,.4, 2 | 
w æ K D Série 2 
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29 Par dichroïsme circulaire (spectres dans l’alcool sur un dichrographe 
«Jouan»). — Il permet d’opérer un découpage en deux séries identiques 
à celles que l’on obtient par la résonance magnétique nucléaire. 


TABLEAU. 
Ac. 
rm 
Bande K, Bande KR, 
a-énones condensées. À = 250 nm. À = 320 mn. 
Benzylidène acétone......... A +12 +2,07 
p-NO: chalcone....................... _ +3,00 
Série I {4 p-Cl chalcone..................,...... +12 +1,86 
p’-Cl chalcone......................... + 7,5 +0,79 
p-iPr cChalcone.; ss stresse use +12 +1,68 
Chalcone..….: 4.2 DR TT +15 —2,73 
ù p=Cl:ChalCOne. 5... sea + 7,5 —1,17 
DRneee p'-Cl chalcone:.::.13501 5800 + 12 —2,39 
D-iPr Chalon. sisi sas ssisss +12,7 1,35 


Les valeurs de À: rassemblées dans le tableau suivant montrent que, 
pour les deux groupes de composés, la transition IT —IT* (bande K) est 
observée vers 250 nm avec un signe positif et des intensités analogues : 
par contre, la transition n +Il* (bande R) permet une différenciation 
très nette. | 

a. Série I : Bande de signe positif entre 320 et 321 nm. 

b. Série IT : Bande de signe négatif entre 318 et 319 nm. 

Il y a donc bien convergence des résultats obtenus par les deux techniques 
expérimentales. 


(*) Séance du 28 avril 1969. 

() Y. MaArRoNI-BARNAUD, P. MaroNI et F. GHOZLAND, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(?) Y. MaRoONI-BARNAUD, L. GORRICHON-GUIGON, P. MARoNI et J. BERTRAND, 
Tetrahedron Letters, 1966, p. 2232. 

(5) Y. MARONI-BARNAUD, L. GORRICHON-GUIGON, P. MaARoNI et J. BERTRAND, Bull. 
Soc. chim. Fr., 1966, p. 3128. 

(*) En utilisant la nomenclature érythro-thréo, nous avons apparié les deux protons 
entre eux, puis les groupements CH; COR et C—0O, enfin le phényle avec le reste du 
squelette de la molécule. 


(Laboratoire de Synthèse et Physicochimie organique, 
Équipe de Recherche du C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 

118, roule de Narbonne, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 


1700 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (12 mai 1969). 


\ 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action du diméthylsulfoxyde sur des dérivés hydroxy- 
phénoliques. Note (*) de MM. Jacques Doucer, Dinier GAGNAIRE et ANDRÉ 
RoserT, présentée par M. Georges Champetier. 


L'action, sur la vanilline, du diméthylsulfoxyde conduit à la formation d’un 
composé soufré de formule brute C:0H:20:S. L’étude de ce composé, et l’action 
du DMSO sur d’autres phénols permettent de conclure à la fixation d’un groupe- 
ment —CH;:SCH; en position ortho du groupement phénolique d’un aldéhyde 
hydroxyphénolique. 

Le diméthylsulfoxyde (DMSO) présente, comme tous les termes de 
cette famille, des propriétés solvantes remarquables. Parallèlement à ces 
propriétés relativement bien connues, de nombreux chercheurs ont attiré 
l'attention sur le fait que le DMSO n’est pas un solvant inerte, mais 
entraîne des réactions chimiques. Au cours de travaux antérieurs [(*), (*)], 
nous avons étudié l’action du DMSO, en tant que solvant de certains 
constituants du bois, en particulier lignine et hémicellulose. Certaines 
anomalies dans les résultats obtenus laissent supposer une interaction 
chimique de ce solvant. C’est pourquoi nous avons alors abordé l’étude 
du comportement de composés simples hydroxyphénoliques dans le DMSO. 


RÉSULTATS, INTERPRÉTATION. — Quel que soit le composé traité, nous 
avons mis en évidence, par chromatographie en phase gazeuse, dans la 
fraction entraînable à la vapeur d’eau, trois pics principaux, suivant les 
conditions décrites dans la partie expérimentale. Deux ont été identifiés 
et correspondent au sulfure de méthyle et disulfure de méthyle. Ces 
composés sont obtenus selon Agami (*) lors de la décomposition ther- 
mique du DMSO. Nous remarquons également, dès le début de l’ébullition, 
un abondant dégagement d’aldéhyde formique, se polymérisant sur les 
parois du réfrigérant à reflux. Il semble que la présence de composés 
phénoliques accélère notablement le processus de décomposition du DMSO. 

Notre étude a porté tout d’abord sur la vaniline (1) : 





CHO CHO 
F) DMSO AS 
F Len ) 
K Fo CHi—S—CHik JOCH: 
OH OH 
(1) (2) 


Le composé obtenu (2) présente un point de fusion de 92°C. Indé- 
pendamment des résultats de l’analyse élémentaire (cf. partie expéri- 
mentale), les caractéristiques suivantes ont été obtenues (tableau). 

Ces données permettent de conclure à la formule brute C0 Hi OS. 
Celle-ci comporte un groupement —OCH:, un groupement —OH, un 


"4 
groupement UK 0 
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Le spectre R. M. N. de ce produit permet d’en préciser la structure. 
Il comporte un proton déplaçable par CF,;COOH (OH phénolique), 
un proton aldéhydique (9—8,9.10 *), trois protons d’un méthyle 
à Ô—4.10 * correspondant au groupe —OCH;, puis deux et trois 
protons respectivement à 0—3,7 et 2.10 ° explicables par un groupe- 


} 


TABLEAU. : 
Théorique 
Indices. Trouvé. [calculé selon (2)]. 
Méthox vies ss sr asinnessetss ends 14,2 14,6 
Indice d'ACIdILE 5 user essai 189 196 
Soufre sur la dinitro-2.4-phénylhydrazine... 8,0 8,2 


ment —CH,SCH;. On trouve en effet dans la littérature des déplacements 
de 2.10 * pour des protons voisins de groupe SCH;, d’un sulfure, tandis 
que l’on trouve 2,5.10* pour ceux voisins d’un groupement sulfoxyde. 
Enfin le spectre comprend deux protons aromatiques couplés entre eux 
(J — 2 cjs, d — 7,3 et 7,5.107!°). 

Dans le spectre infrarouge, assez complexe, nous pouvons détecter deux 
bandes d'intensité moyenne à 940 et 68ocm * caractéristiques des 
liaisons C—S—C, tandis qu'aucune bande n’est présente entre 1000 
et 1050 cm *, où se situerait une absorption intense du groupement 
sulfoxyde. Ceci confirme la présence du groupement —CH,SCH, déduit 
du spectre de résonance magnétique nucléaire. La réaction est donc la 
substitution d’un hydrogène aromatique par le groupe CH: SCH:. La valeur 
de J (2 c/s) fait plutôt penser à un couplage méta, donc une substitution 
en ortho de la fonction phénol. 

Nous avons pu vérifier ce fait en traitant l’aldéhyde p-hydroxy- 
benzoïque (3) : 


CHO CHO 
——+ 
+ CH—S CH CH;—S—CH; 
OH OH : 
(3) (4) 


Par rapport au groupement OH phénolique, les deux positions ortho 
sont libres. Nous avons obtenu un composé présentant un taux de soufre 
de 25,8 % [théorique, calculé selon (4) : 26,4 %], ce qui correspond à la 
fixation de deux groupes —CH;: SCH:. Par contre, l’aldéhyde syringique 
où les positions ortho ne sont pas libres, ne réagit pas dans ces conditions 
avec les DMSO. 

Le mécanisme de la réaction n’est pas expliqué. La fixation du grou- 
pement —CH,SCH; et non du radical diméthylsulfinyle, —CH, SOCH;, 
laisse supposer une réaction se produisant à partir des produits de décompo- 
sition du DMSO, en particulier du sulfure de méthyle. 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Le DMSO employé anhydre, pur, est de 
qualité courante du commerce. Les composés étudiés sont traités en solution 
dans le DMSO à ébullition sous reflux pendant 3 h. La solution est alors 
extraite par entraînement à la vapeur d’eau, ce qui permet de récupérer 
une fraction entraînable, non miscible à l’eau. Celle-ci est analysée par 
chromatographie en phase gazeuse, sur une colonne d’une longueur 
de 180 cm, d’un diamètre inférieur de 5 mm, remplie de chromosorb W, 
AW-DMCS imprégné de 10 % en poids de silicone SE 30. La température 
de l’analyse est de 1000C, avec un débit de gaz vecteur (He) de 75 ml/mn. 


Après cet entraînement à la vapeur, l’addition d’eau dans la proportion 
de 1 à 5, à la solution dans le DMSO, produit un précipité abondant. 
Après lavage, ce dernier, reprise de nouveau par du DMSO, subit un 
nouvel entraînement à la vapeur d’eau, suivi d’une nouvelle précipitation. 
Le produit est finalement purifié par recristallisation à partir d’une solution 
dans un mélange eau-éthanol de proportion 50/5o. L’analyse des produits 
obtenus par chromatographie en couche mince, ne donne qu’une seule 
tache. 


Vanilline. — Le traitement de 5 g de vanilline par 5o ml de DMSO 
conduit à l’obtention de 3,08 g de produit brut, soit un rendement de 61,2 Y. 
Après recristallisation, nous obtenons 2,28 g d’un produit ne donnant 
qu’une tache par analyse chromatographique sur couche mince. Plusieurs 
analyses sont faites, l’une d’entre elles sur poudre de cellulose, éluée par 
une solution de butanol, elle-même saturée par une solution 1,5 N d’ammo- 
niaque, présente un R; de 0,78. Le produit obtenu a un point de fusion 
de 920C. 

Analyse : Cio Hu2 OS, calculé %, C 56,60; H 5,66; S 15,10; trouvé %, 
C 55,79; H 5,61; S 14,76. 


Aldéhyde p-hydroxzybenzoïque. — Le rendement est du même ordre de 
grandeur que celui du produit obtenu à partir de la vanilline. Dans les 
mêmes conditions de chromatographie sur couche mince, le R}; est de dis 
Le produit obtenu a un point de fusion de 1160C. 


Analyse : Ci: His O2 Sa, calculé %, C 54,55; H 5,78; S 26,45; trouvé %, 
C 53,98; H 5,52; S 25,06. 


(*) Séance du 5 mai 1969. 

() J. Doucet et A. RoBERT, Bull. À. T. I. P., 15, 1961, p. 455. 

(@®) J. Doucer et A. RoBERT, Papier, Carton et Cellulose, 1965, p. gr. 
(5) G. AGaAmi, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. ro21. 


#” 


(Laboratoire de Chimie 
de l’École Française de Papeterie 
et Centre de Recherches 
- | sur les Macromolécules végétales, 
; C.N.R.S., 
‘ 38- Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur la préparation et l’absorption dans 
l’ultraviolet moyen de quelques N-acétylphénylhydrazones. Note (*) de 
M. Paxos GRammaTicaKIS, présentée par M. Georges Champetier. 


L’absorption dans l’ultraviolet moyen des N-acétylphénylhydrazones est sensi- 
blement identique à celle des acétylhydrazones correspondantes. 


Poursuivant des recherches chimiques et physiques sur les dérivés des 
hydrazones N-substituées (‘), j’ai été conduit à étudier l'absorption dans 
l’ultraviolet moyen et le visible de quelques N-acylarylhydrazones du _ 


type (A) : 
(A) Ar. (R:)N.N : CRR: 


[où Âr— aryle ou groupement spectralement analogue (naphtalène, 
anthracène, pyridine, quinoléine, acridine, etc.); R:, R;:= Ar, H, alkyle, 
OH, NH;, SH et les différents dérivés de ces trois auxochromes; 
R;= R,.C(: X) où X = O, S, NH et les dérivés du NH]. 

La présente Note contient quelques résultats concernant la préparation 
et l'absorption (‘) de l’a-acétylphénylhydrazine et des N-acétylphényl- 
hydrazones de : hexahydrobenzaldéhyde (92°) (*), crotonaldéhyde[ 749; (e + ep (°)] 
furfuraldéhyde [1080; (e + ep)], thiophénaldéhyde (1360), cinnamaldéhyde 
(1500), naphtalènealdéhyde-1 [1150; (e + ep)], naphtalènealdéhyde-2 (1810), 
benzaldéhyde (1200) et ses dérivés: : méthyl-2-(930), méthyl-3-(850; aip. 
cotonneuses), méthyl-4-[740 ; (e + ep)|, triméthyl-2.4.6-[930; feuillets (e+ep)] 
chloro-2-(1270), chloro-3-(1280), chloro-4-[979, 1039; (e + ep)], dichloro-2.6- 
(1380), hydroxy-2-(161°), hydroxy-3-(2210), hydroxy-4-[1860, 1400; résolidi- 
fication et fusion à 1860], trihydroxy-2.4.6-[+ 2 mol H,0; F,, 2450], 
méthoæy-2-(1590), méthoxy-3-[oo°, 930; (e + ep) ou (c)], méthoxy-4-[1120; 
feuillet (e + ep) ou (c)], triméthoxy-2.4.6-(1500), nitro-2-[127°; feuillets 
jaunâtres), nitro-3-(1760) et nitro-4-benzaldéhyde [170°; prismes jaune 
pâle]. . 

Les substances étudiées ont été préparées suivant les méthodes habi- 
tuelles (“); 1° par N-acétylation des phénylhydrazones et 20 par traitement 
de l’&-acétylphénylhydrazine avec les composés carbonylés (Rdt quan- 
titatif). Il est à rappeler que l’&-acétylphénylhydrazine ne réagit pas, dans 
les conditions des méthodes habituelles, avec les cétones. 

L’absorption des N-acétylphénylhydrazones étudiées, différente de celle 
des phénylhydrazones, est très voisine de l’absorption des acétylhydrazones 
correspondantes, en accord avec les relations spectrales entre les N-acyl- 
phénylhydrazones et les acylhydrazones étudiées jusqu'ici (‘). Le 
(Ce H; | (CH:.C O) N.N : CHAr) est, du moins dans la région spectrale 
étudiée, à peu près nul et le (CH,.CO]|(C H;) N.N : CH.Ar) très 
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fort, mais le (C.H;] NH.N : CH.Ar) est bien plus important que le 
(CH, .CO | NH.N : CH. Ar). En particulier, on constate que : 


10 L’a«-acétylation de la phénylhydrazine se traduit par des effets spec- 
traux sur les bandes A et B presque identiques à ceux de la N-acétylation 
de l’aniline (fig. 1). La N-amination de l’acétanilide produit, entre autres, 
un effet hypochrome important sur sa bande B (vers 1250) sans grand 
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Fig. 1 à 4. 


changement de la fréquence de son maximum, en accord avec l'effet 
spectral correspondant des N-substitutions sur les N-acyl- et N-aryl- 
arylamines; cet effet croît pour les substituants du même type spectral 
avec leur effet de conjugaison. La relation précédente permet, dans une 
certaine mesure, le rattachement de l’absorption des diaryl- et N-acyl- 
aryl-hydrazones à celle des N-aryl- et N-acyl-arylamines correspondantes. 


20 La N-acétylation des phénylhydrazones produit l’annulation quasi com- 
plète de l’effet de la N-phénylation des hydrazones, surtout, comme 1l était 
à prévoir, pour les phénylhydrazones des composés carbonylés ayant une 
absorption non inférieure (*) à celle du crotonaldéhyde (fig. 2, 3, 4, 5, 6, 7 et 8). 
Par suite, l’étude de l’absorption des N-acétylphénylhydrazones se ramène 
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à celle des acétylhydrazones ou des composés spectralement équivalents 
(semicarbazones, etc.) 

Ïl est à noter que les principales relations spectrales qualitatives entre les 
dérivés N-acétylphénylhydrazoniques des naphtaldéhydes-r et -2 (fig. 8) 
sont, dans une certaine mesure, analogues à celles constatées pour tous les 
dérivés 1- et 2-substitués (substituant auxochrome ou chromophore) du 
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naphtalène et des composés spectralement analogues (*°) anthracène, 
quinoléine (*), acridine, etc.). Les dérivés 2-substitués présentent dans la 
région au-deçà de (1200) un système de deux bandes À et B bien plus 
structurées, en général, que la bande principale unique À des dérivés 
1-substitués isomères. De plus, l’absorption des N-acétylphénylhydrazones 
des naphtaldéhydes-1 et -2 est assez voisine de celle des naphtylidène- 
acétones isomères correspondantes, en accord avec les relations entre les 
effets spectraux de l'introduction en position 1 et 2 du naphtalène et des 
composés spectralement analogues des auxochromes ou des chromophores 
(CH : CH, CH, CH : CH.COR; CH : N.NH.CO.R, etc.) (effet spectral 
limite). 
C. R., 1968, 1er Semestre, (T. 268, N° 19.) Série C — 109 
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39_Les principales relations spectrales qualitatives entre les N-acétyl- 
phénylhydrazones et acétylhydrazones sont, en général, valables (1‘) pour 
tous les composés du type (A) étudiés (recherches inédites). Le 
(Ar |(R:) N.N : CR;Rù) est, comme le (Ar|(R;) N.N : N.CR;Rù) (®)}, 
sensiblement nul dans la région étudiée, en accord avec l’important affaiblis- 
sément du (Ar | NHAr’) (*) par introduction sur le NH du groupement R:. 
Les mêmes relations ont été, également, constatées pour les composés 
hétérocycliques azotés contenant dans leur cycle le groupement R; 
[quinazolone (°), etc.|. 

Je poursuis ces recherches en vue de vérifier le domaine d’extension des 
relations spectrochimiques précédentes. 


(*) Séance du 5 mai 1960. 

() Bull, Soc. chim. Fr., 1941, p. 427, 1950, p. 690; Comptes rendus, 223, 1946, p. 1139; 
225, 1947, p. 245 et 684; 267, série C, 1968, p. 253 et 979; 268, série C, 1969, Pe 730. 

(*) Comptes rendus, 248, 1959, p. 3719 et recherches inédites. 

(5) Comptes rendus, 245, 1957, p. 1252 et recherches inédites. 

(»») Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 99 et recherches inédites. 

(5) Comptes rendus, 254, 1962, p. 5or et recherches inédites. 

(‘) Les mesures d’absorption des substances étudiées ont été effectuées sur leur solution 
dans l’alcool à 95 % et aux concentrations N/1000, N/10 000, N/20 000 et N/30 000. 

() Le premier nombre entre parenthèses indique le point de fusion lent et le second, 
s’il existe, le point de fusion instantané sur le bloc Maquenne. Le point de fusion instan- 
tané n’est donné que s’il diffère du point de fusion lent au moins de trois degrés. 

(6) Les composés étudiés purifiés par cristallisation dans l’alcool à 95 % ou dans d’autres 
solvants indiqués [éther (e), éther de pétrole (ep), cyclohexane (c)] se présentent sous forme 
d’aiguilles ou prismes incolores, sauf mention explicite du contraire. Leur analyse élé- 
mentaire (C, H, O, N,S, CD est en accord avec leur formule élémentaire. La bibliographie 
des composés connus sera donnée dans un mémoire ultérieur. 

(*» Du moins du point de vue de la longueur d’onde du front d’absorption. 

(:°) Aux positions 1 et 2 du naphtalène correspondent respectivement les positions 4 
et 3 (ou 2) de la quinoléine et des composés azotés analogues. 

(11) Excepté, évidemment, des modifications dissemblables des chromophores prin- 
cipaux. 


(Laboratoire de Chimie Organique I 
de la Faculté des Sciences, 
- 1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la détermination de facteurs caractéristiques de 
la vitesse de migration d’un groupe entre deux carbones voisins. Note (*) 
de MM. Tuéopuize ŸvernauLr et Micuez Mazer, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Dans les propanediols-1.3 disubstitués la vitesse de migration de chaque groupe, 
au cours de la déshydratation acide, apparaît en première approximation comme 
le produit d’un facteur caractérisant le pouvoir migrant de ce groupe et d’un 
facteur caractérisant l’assistance de l’autre groupe à cette migration. 


Depuis que Tiffeneau (*) a établi la distinction entre aptitude migratrice 
et capacité affinitaire pour expliquer les pourcentages de migration des 
groupes dans la déshydratation des «-diols, de nombreux travaux ont été 
effectués en vue d’évaluer les caractéristiques de migration des groupes 
entre deux carbones voisins, à la fois dans des «-diols et des structures 
néopentyliques. Les difficultés proviennent d’une part de ce que la migration 
dépend à la fois du groupe migrant et de son environnement, et d’autre part 
de ce que lorsque plusieurs groupes peuvent migrer il y a compétition 
entre: eux. Pour une molécule déterminée, le pourcentage de migration 
est la résultante de ces divers éléments. La vitesse de migration d’un groupe 
constitue une caractéristique plus précise. Enfin, la comparaison des: 
vitesses de migration de différents groupes dans une même structure carac- 
térise le pouvoir migrant de ces groupes (*) (Bauer). 

En ce qui concerne les G-diols disubstitués HOCH,—C (RR’) —CH, OH, 
le seul élément de structure variable pour un groupe migrant R’ est 
constitué par l’autre groupe KR. 

La détermination de la vitesse globale (*) de déshydratation dans l’acide 
sulfurique 10 N (10 %, de diol et 300 cm* d’acide) et celle du pourcentage 
des divers produits formés permet de calculer les vitesses partielles de 
migration de R et R’. La migration d’un groupe aboutit à trois composés 
carbonylés (*) au maximum (un aldéhyde et deux cétones) par l’inter- 
médiaire du carbocation tertiaire : 

R 
+H+ + 
HOCH CH: OH EE 
R | R 


et c’est la vitesse de formation de ce carbocation qui détermine la ciné- 
tique (*). On a montré que la migration se fait par un mécanisme synchrone. 

Nous avons donc pris pour vitesse partielle de migration de R’, le produit 
de la vitesse globale de formation des composés (déterminée par distillation 
hétéroazéotropique) par la somme des pourcentages des produits formés 
par la migration de R’. 
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Le tableau I donne la vitesse partielle en heure‘ du premier ordre kp R’m 
pour un groupe migrant R’m en présence d’un groupe R. (La précision est 
en général nettement inférieure à celle qui correspond aux trois chiffres 
significatifs indiqués.) 


TABLEAU L 
R. R’m...... Me. Et. Pr. Bu. i-Pr. Bz. Ph. 
Messe 0,100 0,140 0,180 0,350 o,039 o,107 5,69 
brisés ieserss 0,219 0,330 — 0,616 0,080 — 6,93 
ET tisse 0,270 _ 0,565 . — — — _— 
Bliss irscues 0,350 0,484 — 0,750 : = _ 
Prices 0,741 1,52 _ _ = = : 
Prési 0,322 _ _ = = = 2 
Phisisesdesass 0,057 0,070 — _ = = = 


R'm : groupe migrant. (SO;H: 10 N, {° — 108-r090C, distillation azéotropique.) 
Les valeurs en caractères gras sont relatives aux groupes n-alcoyles. 


Chaque colonne de ce tableau concerne la migration d’un groupe déter- 
miné dans des environnements différents. On constate que les rapports 
entre les valeurs de deux colonnes déterminées pour chaque ligne varie peu. 

Le tableau IT donne les valeurs de kpR'm/kp Me et les valeurs moyennes 
pour chaque groupe migrant R’m dans des environnements E différents. 
La valeur moyenne caractérise l’aptitude à migrer du groupe indépen- 
damment de son environnement E. Elle représente son pouvoir migrant, 
en prenant pour unité le méthyle. 


TABLEAU Il. 


R’m/Me. E.... Me. Et. n-Pr. n-Bu. i-Pr. Bz. Ph. Moyenne. 
EME: rss: 1,40 1,50 _ 1,38 2,05 — 1,23 1,42 
n-Pr/Me........ 1,80 — 2,09 — — — — 1,95 
n-Bu/Me....... 3,50 2,81 — 2,14 — — — 2,82 
i-Pr/Me........ 0,39 0,37 — — — _ — 0,38 
Bz/Me......... 1,07 — _ — _ _ — 1,07 
EX 44 »2 


Ph/Me........ 56,9 31,6 _ _ = es 


En opérant de façon analogue sur les lignes, on constate qu’un groupe R 
a un effet sur la vitesse de migration de R’ qui se traduit par un facteur 
variant peu avec R’ comme l'indique le tableau III dans lequel le méthyle 
est pris comme référence. 
TABLEAU III. 


E(Rm)/E (Me). R’m. Me. Et. n-Pr. n-Bu. i-Pr. Bz. Ph. Moyenne. 
Et/Me......... 2,19 2,35 — 1,76 2,05 — 1,21 2,10 
n-Pr/Me........ 2,17 — 8,13 — — — — 2,65 
n-Bu/Me....... 8,50 3,45 — 2,1 _ _ — : 83,01 
i-Pr/Me........ 7,41 10,8 — — — — — 9,10 
Bz'Me:is.iite +. 332 _— — — — — — 3,2 


Ph/Me......... 0,57 0,50 _ — — — _ 0,53 
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Ainsi, la vitesse de migration d’un groupe apparaît en première approxi- 
mation pour tous les composés étudiés comme le produit de. deux facteurs 
indépendants caractérisant respectivement le pouvoir migrant du groupe 
et l’assistance de l’autre groupe. Il peut arriver que dans ces f-diols 
R'’ migre moins que R tout en ayant un pouvoir migrant plus élevé. C’est 
qu’alors son effet d’assistance est beaucoup plus élevé que celui de l’autre 
groupe. C’est ce qui se produit dans le cas du méthyl-éthyl-propanediol. 

La classification des pouvoirs migrants ainsi obtenue ne diffère guère 
qualitativement de celles qui ont déjà été indiquées par ailleurs. L’inter- 
prétation de cette classification et sa comparaison avec celles qui sont 
relatives aux a-diols et aux structures néopentyliques feront l’objet d’une 
autre publication. 


(*) Séance du 5 mai 1969. 

() M. TIFrFENEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1931, p. 1665. 

() P. BAUER, Thèse, Paris, 1968. 

(5) M. MAzeET, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(*) TH. YVERNAULT et M. MAzET, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 638. 


(Laboratoire de Chimie générale 
de la Faculté des Sciences, 
rue Albert-Thomas, 
87-Limoges, Haute-Vienne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE, — Synthèses d'alcénozy- et d’alcynoxy-alcoylhydro- 
" germanes. Leur application à l'obtention d’éthers cycliques germaniés. 
Note (*) de MM. Micnez Massor, Jacques SaTGcÉ et Jacques Barrau, 


présentée par M. Henri Normant. 


Les méthoxydialcoylgermanes R;:(H) GeOMe synthétisés par action des métha- 
nolates de sodium ou de lithium sur les chlorohydrures germaniés R;(H) Ge Cl ainsi 
que par déshydrocondensation entre les dihydrures R:GeH, et le méthanol, 
conduisent par réactions de transalcoxylation avec des alcools insaturés, à des 
alcénoxy- ou alcynoxy- organohydrogermanes. Ces derniers subissent aisément 
sous effet thermique ou en présence de catalyseurs platinés, une cyclisation intra- 
ru conduisant à des hétérocycles oxygénés du germanium à cinq ou six 
chaïînons. - 


Parmi les composés organogermaniques renfermant à la fois les 
liaisons Ge—H et Ge—O, seuls les oxydes symétriques du type 
[R:Ge(H):-»]20 [(*), (?), (°)], le dibutylheptoxygermane isolé par déshydro- 
condensation sur cuivre entre Bu: GeH, et l’heptanol-r (*) et le méthyl- 
germyléther CH;O0GeH; (*) ont été jusqu’à présent décrits. 

La préparation de dérivés méthoxylés à liaison Ge—H présente des 
difficultés liées à la grande instabilité de ces composés. Grifiths et 
Onyszchuk (*) signalent, dans un essai de synthèse du méthylméthoxy- 
germane, la décomposition suivante : | 


xCH:Ge(H:)OCH3 — xCH;: OH + (CH: GeH)x. 


De même, la synthèse de CH; OGe H, s’accompagne d’une forte décompo- 
sition du même type (°). | 

Nous avons également constaté l'instabilité des diméthoxygermanes 
R(H) Ge(O Me); du triméthoxygermane (MeO); GeH, de chlorométhoxy- 
germanes R(H)Ge(Cl)OMe, qui n’ont pu être isolés. Leur décomposition 
avec départ de méthanol offre une intéressante source de dérivés du ger- 
manium (ÏÏ) que nous avons pu caractériser par addition 1-4 sur les 
diènes-r.3 (”). : 

L'action à — 4o° du méthanolate de sodium ou de lithium dans le 
méthanol ou l’hexane sur le diéthylchlorogermane (C; H;):(H)GeCl nous a 
permis d'isoler le diéthylméthoxygermane (C:H;):(H)GeOMe avec des 
rendements très satisfaisants (65 à 70 %). La déshydrocondensation sur 
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nickel de Raney entre le diéthylgermane et le méthanol conduit plus 
aisément au même résultat : 


_ 


Ni Rane 
(C+ H:): GeH:-+ MeOH —+ (C:H;):(H)GeOMe+ HZ (Rdt 80%) 
[(C: H5): (H) Ge OMe : É76ço 123,50C; n3° 1,43103 d?° 1,1090.] 


À partir du diéthylméthoxygermane (stable en l’absence d’ions MeO”), 
diverses réactions de transalcoxylation ont été réalisées, notamment 
à partir d’alcools éthyléniques et acétyléniques, avec formation d’alcé- 
noxy- ou alcynoxygermanium à liaison Ge—H du type 


| | 
R:(H) Ge—0—Q—6= 0H et R:(H) Ghe=0—(Q- Out ER (MR=1,2,...) 


R:(H)GeOMe+ R’OH — R:(H)GeOR’+ MeOH. 


Les actions des alcools allylique, méthallylique, propargylique, croty- 
lique, des (méthylvinyl)-, (méthylisopropényl)- (méthyléthynyl)- et (dimé- 
thyléthynyl)-carbinols ont été successivement envisagées. 

Au cours des réactions de transalcoxylation avec les alcools éthyléniques 
ou acétyléniques, aucune addition de la liaison Ge—H'sur l’insatu- 
ration carbone-carbone de l’alcool n’est observée concurremment à la 
substitution. Cependant, les alcénoxy- ou alcynoxyhydrogermanes ainsi 
formés subissent la cyclisation intramoléculaire avec addition du 
type antiMarkovnikov du groupement Ge—H sur la double ou triple 


liaison. Les conditions de cyclisation sont rapportées dans le tableau 
ci-dessous : 


L | - CH; —CH—R’ 
(Ce H;): Ge—0—CH—C=CH — (Ce H;): Ge 
| | | | No—cHR 
H R R’ 
(1) 
R 
| CH=[CH 
(C:Hi):Ge—O0—C—C=CH > (C:H:h Ge ls 
| | LT 4 
H R’ NR’ 


(11) 


Conditions de cyclisation. 





t Durée Rdt % 
R. R. (°C). (h). Catalyseur. (*). 
Élus H 150 48 H, PtCl 60 
(D His ss... CH: 20 24 _ 65 
CR suisses H 20 16 H, PtCl 60 
Cine esse CH: 20 30 . H, PCI 70 
(ID His dec CH; 80 48 H, PtCls 30 
Css are CH; - 20 40 _ 55 


(*) Rendement global en produit pur calculé par rapport au diéthylméthoxyhydro- 
germane de départ. 
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La diminution du rendement observée dans certaines de ces réactions 
de cyclisation s’explique par la réaction concurrente d’addition inter- 
moléculaire qui devient prépondérante dans le cas du diéthylpropargyl- 
oxygermane et conduit à des polymères. Dans le cas du diéthylcrotyloxy- 
germane (C:H;): (H) Ge—O—CH;CH=CH—CH, ni la cyclisation, ni 
l'addition intermoléculaire ne sont observées. Par contre, l’alcénoxy- 
hydrure (C: H:): (H)Ge—O(CH;), CH=CH, obtenu à partir du butène-r 
ol-4 se cyclise très rapidement en un hétérocycle de type pyrannique : 


(Cs H5)aGe—O(CH:), (Rdt 85 %). 
( à (CH) (Rdt 85 %) 


La structure de tous les hétérocycles ainsi préparés a pu être confirmée 
après divers recoupements de synthèse : 


B, Pt Cle 
(CH) GeHs+ HC=C—C=0 2 (CH Ge—CHr—CH—C—R 


R R’ H R O 
A. LB. il 
80° 
/CHi—CH—R 
(C2 Hs): GX | 
O——CH—R'’ 
R. R’. Rdt. % 
CH; H 60 | 
H CH: 57 
CH; CH: 65 (*) 


(*) Pourcentage : cis/trans = 50/50. 


— l'addition des dialcoylgermanes R; Ge H, sur les composés carbonylés 
insaturés tels que la méthacroléine, la vinylméthylcétone, l’isopro- 
pénylméthylcétone conduit’ aux oxa-1 germa-2 cyclopentanes, méthyl 
substitués. 


Ce type de réaction a déjà été observé à partir de Ph; GeH, [(®), (°)]. 


— Ces mêmes hétérocycles ont également été obtenus à partir des 
chloro-alcools ou des alcools germaniés à liaison Ge—H selon : 





| EtaN Ni de Raney 20° 
R2 Ge—(C)—0H A C à R2 GeC}- OH(n=3#) 
L O [9 (-Hc) en (-H2) LU | 


CL 


Les déterminations de masses moléculaires par cryoscopie dans le benzène, 
les réactions d'ouverture de cycle ainsi que les analyses R. M. N. confirment 
la nature monomère de tous les éthers cycliques germaniés ainsi synthé- 
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tisés. Leurs constantes physiques sont rassemblées dans le tableau 
ci-dessous : 


; TABLEAU. ‘ 


É (°C/mm Hg). ni. d?0, 
/CHr—CHi | | 
Ets Gex | 72/13 1,4799 1,1849 
O— CH; 
/GH:—CH: 
Et GX | _ 80/15 1,4646 1,1310 
O—CH—CH; 
.… /'CH:—CH—CH; 
EtiGX | 75/15 1,4698 1,1393 
O——CH: 
/ CH:—CH—CH; 
Ete GX | 95/11 I ,4636 1,0871 
O0——CH—CH; 
/CH=CH 
Et GS | 72/15 : 1,4661 1,1302 
O——CH—CH; 
/CH=CH | 
Ete GX | 78/17 1,4597 1,0934 
O—C(CH:): 
FRANS A H: 83/16 1,4731 1,1421 
a 2 


(*) Séance du 14 avril 1969. 

(:) M. MassoL et J. SATGÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2737. 

(2) J. SATGÉ et P. RIvièRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1773. 

(5) M. Massor, Thèse, Toulouse, 1967. 

(+) M. Lessre et J. SATGÉ, Comples rendus, 254, 1962, p. 4051. 

(5) G. A. Gr880N, J. T. Wan& et C. H. VAN DYKeE, Inorg. Chem., 6, 1967, p. 1989. 
(6) J. E. GrirritTus et M. ONyszcaux, Canad. J. Chem., 39, 1967, p. 339. 

(®) M. MassoL, J. BARRAU et J. SATGÉ, Travaux non publiés. 

() J. SATGÉ, P. RIVIÈRE et M. LESBRE, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 494. 
(?) J. SAT&É et P. RIVIÈRE, J. Organometal. Chem., 16, 1969. p. 71. 


(Laboratoire des Organométalliques, 
E. R. À. des Organogermanes, Faculté des Sciences, 
: 118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des halogénures d’alcoyles sur les dialcoyl- 
thiophosphates de tétraméthylammonium. Note (*) de MM. Noeuxex Taana 
Tavonc, Pierre Cuasrier, Neuvex Hoanc Pauone et Me MaRie-JEANNE 


FERRERE, présentée par M: Henri Normant. 


Les auteurs étudient l’action des halogénures d’alcoyles sur les dialcoyithio- 
phosphates de tétraméthylammonium et montrent que parallèlement à la réaction 
normale d’alcoylation une réaction secondaire résultant de l’action du triester 
formé sur le sel du dialcoylthiophosphate engagé peut se développer et dans certains 
cas devenir prépondérante. 


Si l’on fait agir en milieu non aqueux (acétonitrile, chloroforme, nitro- 
méthane, -etc.) un halogénure d’alcoyle (I) sur le sel de tétraméthyl- 
ammonium d’un dérivé dialcoylé de l’acide thiophosphorique (II) la 
réaction débute d’abord par la formation du dérivé attendu (III) selon 
‘équation (a). 

Mais ce composé (III) peut réagir à son tour sur (II) concurremment 
à (I) conduisant à la réaction (b) donnant naissance aux produits 
secondaires (IV) et (V) susceptibles eux aussi d’engager de nouvelles réac- 
tions telle la réaction (c) par exemple. 








, O 5 
(a) (ROLPQ NICH+ NX + [RORPSR+ XN(CH 
O 
AD . (D) (II) 
| 40 ‘ R'S\ 
(6)  [RORPC ‘[NICH:L+[ROLPSR > [ROLPSR+* >PONICH:] 
| "S | I | RO” || 
AD ‘© . A) (V) 
RS R'S\ 
(c) POIN [CH; |, + R'X — POR'+ X—N [CH; |, 
: RO” || : 


RO” || 
O O 


Le 


Dans cette Note, nous ne considérons pas toutes les réactions secondaires 
pouvant résulter de l’alcoylation des sels de la forme (II) mais seulement 
celles ayant pour effet de transformer le sel initial (II) en l’une des 
formes (III), (IV) et (V), c’est-à-dire les réactions (a) et (b). 

Nous avons en effet évalué dans quelques cas les vitesses comparées 
de S-alcoylation (a) et de O-alcoylation (c) et estimé que les dernières 
beaucoup plus lentes que les premières (plus de ro fois) peuvent être 
négligées en première analyse. 
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Il est alors possible de suivre analytiquement les deux réactions (a) 
et (b) en dosant d’une part S- n’ayant pas encore réagi par une méthode 
iodométrique que nous avons récemment décrite (‘) et d’autre part X- 
libéré par une méthode potentiométrique classique. 

À l'instant ft, la détermination de S- disparu indique l’état d’avan- 
cement des réactions (a) + (b), alors que le dosage de X7 libéré corres- 
pond à la réaction (a), 

La différence (en équivalent) entre ces deux valeurs permet d’apprécier 
l'importance de la réaction secondaire (b). 


R=CaHy 
% 
R=C>-H 
AC RECHs _ 
Cnil Lsel nn L nu 
, me 7 
50 / / 
J 
r ” 
/ 
r 
/ / 
/ 
VAE 
/ 
1 . 
/ 
} 
1 7emps Mn 
100 200 
fS 


Fig. 1. — Influence de R (dans CHCL à 6400), (RO): EKe N (CH): + Cr H;Br. 


courbe représentative de la disparition de S-; 
__-- courbe représentative de la libération de X-. 


Nous avons étudié par cette méthode analytique l'importance relative : 
des réactions (a) et (b) en considération de la nature de R, R'et X et 
celle du milieu réactionnel. 

Les courbes ci-après présentent les résultats obtenus. 

INFLUENCE Du RADICAL R. — L'examen des courbes de la figure 1 
montre que pour le di-n-propyl et diéthylthiophosphate de tétraméthyl- 
ammonium, la courbe représentant le S” disparu et celle indiquant le Br- 
libéré sont pratiquement confondues. Dans les deux cas la réaction 
secondaire (b) paraît négligeable, le pouvoir alcoylant du triester formé 
étant faible par rapport à celui de C: H;Br. Par contre ces mêmes courbes 
sont nettement distinctes dans le cas du diméthylthiophospate de tétra- 
méthylammonium par suite du pouvoir alcoylant plus élevé de l’ester (IIT). 

INFLUENCE DU MILIEU RÉACTIONNEL. — L'examen des courbes de la 
figure 2 montre que dans l’acétonitrile la réaction secondaire (b) paraît 
négligeable, les courbes représentatives de S” disparu et Br” libéré se 
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.S 
Fig. 2. — Influence du milieu réactionnel, (CH:O): Pé é N(CH:); + BrC: Hs à 640C. 


courbe représentative de la disparition de S-; 
---- courbe représentative de la libération de X-. 





/S 

+ R’ Le 

Ko N(CH:);+ XR’ à 64°C 
courbe représentative de la disparition de S—; 

... courbe représentative de la libération de X.-. 


Fig. 3. — Influence des R’ et des X, (CH:0):P 


confondant. Dans les autres solvants, la réaction (b) apparaît nettement, 
l’écart entre les deux déterminations analytiques (dosage de S- et Br”), 
variant selon le milieu considéré. 

Nous avons déjà montré que l’acétonitrile favorise la réaction (a) (*) 
par rapport aux autres solvants étudiés et défavorise la réaction (b) ({). 
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INFLUENCE DE L’HALOGÉNURE D’ALCOYLE. — L’examen des courbes de 
la figure 3 montre que, d’une façon générale, la différence entre les 
ordonnées des courbes représentatives de S- disparu et X7 libéré varie 
en sens inverse de la réactivité des halogénures d’alcoyle. En effet moins 
l’halogénure d’alcoyle est réactif, moins la réaction (a) est rapide, par 
contre la vitesse de la réaction (b) varie assez peu avec la nature de 
R'—(CH;, CH, n-C: H;, 1-C:H;) étant donné que le O, O-diméthyl 
S-alcoylphosphate (IIT) réagit avec (IT) par la fonction méthoxy et non 
celle du « thio alcoyle ». 

La réactivité de l’halogénure d’alcoyle choisi peut donc avoir des consé- 
quences très importantes sur le cours des réactions (a) et (b). 

Ainsi par action du chlorure de n-butyle sur le diméthylthiophosphate 
de TMA dans le chloroforme on obtient en 8 h avec un rendement de 25 
un dérivé trisubstitué essentiellement constitué par le phosphate de 
diméthyl-thiométhyle alors que si l’on effectue la même réaction à partir 
du bromure de n-butyle on obtient en 1 h avec un rendement de 80 % 
le produit attendu renfermant 20 % environ de phosphate de diméthyl- 
thiométhyl. _ 

Ces considérations qui s'appliquent aussi aux sels des dialcoylthio- 
phosphates autres que ceux de TMA et qui seront plus amplement déve- 
loppées dans un autre mémoire expliquent bien des déboires et jettent 
un doute sur la pureté de nombreux composés préparés selon la réaction (a) 
tout particulièrement ceux possédant un radical OCH:. 


(*) Séance du 21 avril 1960. 
() N. T. Tauon& et J.-P. CHABRIER, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 
() N. T. THUONG, M. Lao-CoziN et P. CHABRIER, Bull, Soc. chim. Fr., 1966, p. 932. 


(C. N.R.S., Centre Marcel Delépine, 
Chimie organique du Phosphore, 
D. R. M. E., 
45-Orléans-la-Source, Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de gem-aminothioëéthers et de mercaptals 
par action de mercaptans sur des a, «-di (N-amino) toluènes. Note (*) 
de MM. Yves Le FLoc’a, AUGusTE Raavis et Micuer KERFANTO, présentée 
par M. Henri Normant. 


On fait réagir, en présence d’acide chlorhydrique, des mercaptans sur des 
aæ, «-di (N-amino) toluènes para-substitués. En l’absence de solvant, on peut obtenir 
des gem-aminothioéthers; en solution, la réaction conduit à des mercaptals. 


L'utilisation des composés gem-di (N-aminés) en -tant qu’aldéhydes 
potentiels a déjà été abordée il y a plusieurs années (‘); l’action de diffé- 
rents réactifs sur ces produits a permis la mise au point de diverses syn- 
thèses de réalisation aisée [(?) à (*)]. Présentement, nous nous intéressons 
au comportement des mercaptans vis-à-vis des gern- -diaminés en présence 
d’acide chlorhydrique anhydre. 

La réaction conduit, de façon générale, à des mercaptals de type (III); 
mais, en particulier dans le cas de l’utilisation de thiophénols, et dans 
certaines conditions opératoires, on peut obtenir des composés inter- 
médiaires : les gem-aminothioéthers (IT). 

L'ensemble des réactions effectuées peut être schématisé de la façon 
suivante : 


Alors qu’en solution, la réaction conduit toujours aux mercaptals (III), 
les composés (II) sont obtenus en milieu hétérogène, lorsque R est un 
phényle ou un benzyle. Il est vraisemblable que, dans tous les cas, le 
produit thermodynamique soit le mercaptal, et que la réalisation de la 
réaction sur le gem-diaminé solide permette de limiter la réaction au 
produit cinétique intermédiaire que représente le gem-aminothioéther, ceci 
seulement pour des substituants R déterminés. Ces résultats sont conformes 
à ceux obtenus dans l’hydrolyse des gem-diaminés en carbonyles (*). 

Les composés de type (II), peu stables en général, n’ont été que rare- 
ment signalés [(°)}, (*°)]. 
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Le principe de la préparation des gem-amino-thioéthers est le suivant : 
à une quantité déterminée (M/r0) de «&, «-di (N-morpholino) toluëène 
finement broyé, on ajoute, dans un réacteur muni d’une agitation méca- 
nique, une quantité équimoléculaire de mercaptan liquide. Le réacteur 
étant mis dans un bain d’eau glacée, on fait barboter de l’acide chlor- 
hydrique sec pendant une demi heure. (La technique peut être simplifiée 
en utilisant de l’acide sulfurique à 98 %, mais cette simplification n’est 
possible que pour certaines valeurs de X et de R.) 

La température, en aucun cas, ne doit dépasser 400C. Le mélange hété- 
rogène obtenu est traité rapidement par de la soude concentrée au demi 
dans la glace. Le gem-aminothioéther est extrait par l’éther et recristal- 
lisé dans l’alcool.. 

La structure des produits de type an) est établie à l’aide de différentes 
données : analyse élémentaire, dosage de la morpholine libérée par hydro- 
lyse [ce qui donne une valeur suffisamment précise de la masse 
moléculaire (*:)], spectrographie R. M. N., spectrographie infrarouge. 

Dans le tableau [ sont rassemblés les composés (IT) préparés, avec leur 
point de fusion. Ces composés, difficiles à conserver comme on peut le 
prévoir, sont actuellement étudiés au laboratoire. 


TABLEAU I. 


Gem-amino thioëéthers (ID). 


X. R. F(oC). 
DO O idees C5 H5— | 88 
DCR Oise, P-Cl CH, CH:— 84 
Dessins C5 Hs— 72 
Pp-CH; A o-CH; Co H,— 70 
p-NO: SUV ess hr be ais : Co H;— 88 
m-NO: Ce H:;— 7 8 ; 


4 


La synthèse des mercaptals de type (III) est plus simple à réaliser. 
Dans une solution chloroformique de o,1 mole de gem-diaminé et 
de 0,2 moles de mercaptan, on fait barboter, pendant 1 h,'sous ‘bonne 
agitation, de l’acide chlorhydrique sec. La température monte généra- 
lement jusqu’à 40°C environ, puis revient à la température ambiante. 

À la fin de la réaction, on chasse l’excès d'acide par un courant d'azote. 
Par concentrations répétées de la solution et additions successives sd éther, 
on peut éliminer le chlorure de morpholinium formé. US 

Les mercaptals solides sont recristallisés dans l’alcool. 

Les mercaptals liquides, extraits comme les gem-aminothioéthers, sont 
distillés sous pression réduite; leur pureté est contrôlée par chromato- 
graphie en phase vapeur. 

Remarquons que, par cette méthode, on parvient beaucoup plus rapi- 
dement aux mercaptals que par action directe des mercaptans sur les 


benzaldéhydes [({?), (1°), ({)]. 
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Cette voie d'accès aux composés (III) présente donc de l'intérêt lorsque 
les_ aldéhydes eux-mêmes sont obtenus à partir des gem-dihalogénés 
(ce qui est assez courant pour certains benzaldéhydes et pour les poly- 
formylbenzènes) que l’on traite par une amine. 

Les produits (III) sont rassemblés dans le tableau II, avec leur point 
de fusion et le rendement des préparations correspondantes. 


TABLEAU JI. 


Mercaptais (IIT). 


Para-x R. F(°C) (ou É). Rdt. 
Hosts —C Hs 52 [Litt. : 52 (11)] 89 
Ps inercese p-ClCH:— 60 [Litt. : 6r (:?)] 90 
Fo meanause P-CI1Cs H;—CH:— 69 94 
tes éesreune 0-COs: HC: H— 210 (déc.) 75 
Et. el P-CH; Ce H— 78 89 
Fire sste —C(CH:);: 49 50 
Eli sons eese —CH(CH;:)—C: Hs (x 34/1) 75 
His iii es.s —(CH:);—CH; (: 23/ 1) 80 
Fisher ue —C: H; [1o4/13 Litt. : 150/2 (11)] 90 
—OCEHb sus —Co Hs 80 92 
—OCH:......... P-CICeH:— 86 89 
—OCH:......... P-C1 Ce H;—CH— 72 92 
OC: ss —CH(CH5:)—Cs Hs (120/:) 70 
—0 CH; .... —(CH:);—CH; ( I 34/ 1) 80 
OCR sous —C: H: (132/1) 75 
—NO: ss... —C: H: 100 50 
—NO: Sri est 0-CH: Ce H,— 7 A 50 
NO, sus p-CH; CH; — 104 | 5o 


(*) Séance du 21 avril 1969. 
(:) M. KERFANTO, Thèses, série B, n° 29, Rennes, 1962. 
(2) A. BrAULT et M. KERFANTO, Comptes rendus, 258, 1964, p. 5465. 
(:) M. KErFANTO et D. JEaou, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2232. 
(+) A. BrAULT, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4443. 
(6) M. KERFANTO, P. LE Roy et J. VÈNE, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 232. 
(6) A. BRrAULT, Thèses, série B, N° 75, Rennes, 1967. 
() F. VENIEN, A. BRAULT et M. KERFANTO, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1650. 
(8) M. KERFANTO, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3545. 
(°) G.-F. GRILLOT et coll, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 3969. 
(0) L. Mrernrac et B. MAuzE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2545. 
(1) M. KERFANTO, Bull, Soc. chim. Fr., 1965, p. 3548. 
(2?) BAUMANN, Chem. Ber., 18, 1885, p. 883 et 19, 1886, p. 2803. 
(3) H. HAUPTMANN et B. WLADiIsLAw, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 707. 
(+) R. F. Brookess, N.-G. CLARK et coll., J. Sci. Food. Agr., 9, 1958, p. 111. 
Î 
(Service des Recherches 
de l’École Nationale Supérieure 
de Chimie, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes-Beaulieu, 
Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction de la ferrocéno-2.3 indanone-1 et de ses 
dérivés. Note (*) de Mlle Maryvonxe LE PLouzennec et M. RENé Dasann, 


présentée par M. Henri Normant. 


r 


La réduction des ferrocéno-2.3 indanones-1 chlorées ou non, et de leurs oximes 
a toujours conduit au dérivé de structure endo. Le ferrocéno-2.3 indanol-r exo est 
préparé par hydrolyse de l’acétate correspondant. Les structures de ces différents 
produits sont établies par spectroscopie infrarouge et par spectrométrie de 
résonance magnétique nucléaire. 


t 


__ L'accès aux isomères endo-exo, au départ de la ferrocéno-2.3 cyclo- 
hexanone ou de ses dérivés [(*), (?)], est généralement limité par la stéréo- 
spécificité des réactions utilisées ou par l’instabilité des produits obtenus. 
On obtient principalement le dérivé de structure endo. | 
Nous avons cherché à accéder à de tels couples d’isomères endo-exo 
en utilisant les ferrocéno-2.3 indanones-1, ou leurs dérivés 1 comme 


matières premières : | 





ia, X=H 2a,X=H 
f 
1b, X = 7-CI 2b, X = 7-CI 
âc, X = 6-CI 
1 2 


- La structure des ferrocéno-2.3 indanones-r élimine toute possibilité de 
déshydratation des alcools secondaires correspondants et doit permettre 
la préparation de dérivés endo ou exo stables. 

Les ferrocéno-2.3 indanones-1 substituées ou non, sont préparées selon 
Bublitz, Mc Even et Kleinberg (*), par cyclisation de l’acide o-ferrocényl- 
benzoïque, obtenu par condensation du sel de diazonium de l’acide anthra- 
nilique correspondant sur le ferrocène. 

C’est ainsi qu’à partir des acides, anthranilique, chloro-4 anthranilique 
et chloro-5 anthranilique, on obtient respectivement avec de faibles rende- 
ments, la ferrocéno-2.3 indanone-1, 1 a, F r050C (*) [oxime : (C5 Hi: Fe NO), 
F 1880C|, la chloro-7 ferrocéno-2.3 indanone-1, 1 b (C1: H:: CIFeO), F 1260C 
[oxime : (Ci Hu CIFeNO), F 1320C] et la chloro-6 ferrocéno-2.3 inda- 
none-1, À € (Car H:: Cl FeO), F 980C. 

La réduction de ces cétones par divers réducteurs : KBH,, L1A1H,, 
le sodium et l’alcool, nous a toujours fourni un seul alcool : 1 a conduit au 
ferrocéno-2.3 indanol-1, 3 a, F 95°C (*) (R; 0,35, Kieselgel, élution au 
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benzène) ; 1 b donne le chloro-7 ferrocéno-2.3 indanol-1, 3 b, (Car H1, CIFeO), 
F 1330C. - 


” OH 





& 3c,X=6-CI oo 


: Dans les mêmes conditions, la réduction de la chloro-6 ferrocéno-2.3 
indanone-1 ne produit qu’un seul alcool révélé par analyse chromatogra- 
phique couche mince (R; 0,40). 

La stéréospécificité de cette réduction nous a incités à rechercher d’autres 
voies d’accès aux dérivés exo. L'alcool endo donne très facilement, à froid, 
et par action de l’anhydride acétique en milieu pyridinique, l’acétate corres- 
pondant (C:5H1oFeO2), F 1030C. L’hydrolyse de cet acétate, dans un 
mélange acétone-eau à 80 %, d’acétone, maintenu à l’ébullition, conduit 
à un alcool 4 a (C;::H,,FeO), F 950C (R; 0,25) dont les caractéristiques 
spectroscopiques correspondent à celles d’une structure exo. 

La réduction par L1AIÏH, de l’oxime 2 a conduit également à un seul 
composé. L’amine, instable, n’a pu être isolée, mais on forme très faci- 
lement son dérivé acétaminé (C1, H17 FeNO), F 2630C ou son dérivé 
benzaminé (C2: H19 Fe NO), F 1480C, en traitant le produit de réduction 
par l’anhydride acétique à froid ou par le chlorure de benzoyle à chaud. 
L'analyse chromatographique couche mince indique la présence d’un seul 
composé dans chacun des cas. 

Enfin, nous avons soumis les cétones 1 a et 1 b à l’action des magné- 
siens : dans tous les cas étudiés, 1l ne s’est produit que l’alcool tertiaire endo. 


R 


O2 
Fe Sa, on. R=CHE 
ê 5b,X=ZCI,R= CHs 

6a, X=H,R=C,H,S 
| 6b, X=ZCIR=C,H,S 
7a, X=H,R=CH, 


L’action du bromure de phénylmagnésium sur les cétones 1a 
et 1b conduit respectivement au ferrocéno-2.3 phényl-1 indanol-r 5 a 


(Cas H135 FeO), F 1350C et au chloro-7 ferrocéno-2.3 phényl-1 indanol-1 5 b 
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(Cas H:7 CIFeO), F 1250C; celle du bromure de thiénylmagnésium sur les 
mêmes cétones donne respectivement le ferrocéno-2.3 thiényl-1 indanol-r 6a 
(Cas His FeOS), F 959C et le chloro-7 ferrocéno-2.3 thiényl-1 indanol-r 6b 
(Cs1 H:5 CIFeOS), F 1120C. Enfin l’iodure de méthylmagnésium réduit la 
cétone À a en ferrocéno-2.3 méthyl-1 indanol-1 7 a (C15 His5OFe), F 1370C; 
cet alcool se déshydrate très facilement en milieu légèrement basique 
pour donner le ferrocéno-2.3 méthylène-1 indane (C;4H,,Fe), F 94°C. 

Spectroscopie infrarouge. — La valeur des fréquences vw est caracté- 
nistique de la structure endo ou exo. Trifan et Bacskai (*) et Hill et 
Richards (*°) ont montré que, dans le cas des ferrocéno-2.3 cyclohexanols, 
l’isomère endo présente une forte bande d’absorption à 3 561 cm * alors 
que l’isomère exo absorbe à 3 610 cm‘. Les résultats que nous avons 
obtenus pour les alcools des types 3, 4, 5, 6 et.7 sont en accord avec ces 
données et permettent de conclure, soit à leur structure endo, soit à leur 
structure exo. Les’ données spectroscopiques infrarouges sont rassemblées 
dans le tableau suivant : | 


Composés.... 3 a. 4 a. 3 b. "  5a. 5 b. 6a. 6b. 74. 


von (cm!) 3 569 3608 3570 .3569 3569 3570 3571 3568 
” 7 U3617(éPD) — 3615(ép)  - = = = - 
Résonance magnétique nucléaire ("). — Les résultats de l’analyse des 


spectres de résonance magnétique nucléaire sont également en accord avec 
les structures proposées. 

Les spectres des composés 3 a, 3 b, 5 a; 5 b, 6 a, 6 b, 7 a présentent un 
signal relatif aux protons du cycle cyclopentadiénique non substitué 

à Ô—4,03.10 * alors que pour le composé 4a on observe ce signal 
à Ô— 3,87.10 *. Le déplacement vers les champs faibles des signaux 
des protons cyclopentadiéniques de 4 a peut s’expliquer dans l’hypothèse 
d’une liaison hydrogène entre l'hydrogène hydroxylique et les électrons % 
voisinant l’atome de fer. 

Enfin, l'étude de l'influence de la dilution sur le déplacement chimique 
de l'hydrogène hydroxylique montre que seul le signal du proton hydroxy- 
lique de 4 a subit un déplacement notable. Le détail de ces études sera 
publié ultérieurement. 


(*) Séance du 28 avril 1969. 

() D.S. TrirAN et R. BacsKkaït, Tetrahedron Letters, 13, 1961, p. 1. 

(?) J. TIROUFLET, R. DABARD et B. GAUTHERON, Comptes rendus, 256, 1963, p. 1315. 

() D. E. Buzzirz, W. E. Mc EvEN et J. KLEINBERG, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, 
p. 1845. 

(*) M. Cars, A. MopraNo et A. RAVEV, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 5607-5614. 

(5) D. S. TriFAN et R. Bacskai, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 5010. 

(5) E. À. Hizz et J. A. RicHARDS, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 4216. 

. () Spectromètre « Varian », A-60-A, 60 MHz. 
(Laboratoire de Chimie organique E, 
Faculté des Sciences de Rennes, 
quai Dujardin, 35-Rennes, lile-et- Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — La réaction de Mannich appliquée aux alcoxy-3- 
propynes. Note (*) de MM. René Morner et Lucien Gouin, présentée 
par M. Henri Normant. 


Les alcoxy-3 propynes se prêtent bien à la réaction de Mannich, et les alcoxy-4 
dialkylamino-1 butynes-2 sont obtenus avec de bons rendements, quel que soit le 
solvant employé. Une anomalie se produit lorsque l’amine secondaire utilisée est 
la morpholine. Les réactions secondaires peuvent être limitées en introduisant les 
réactifs en proportions convenables. 


Les alcoxy-3 propynes (ÎI) ont été déjà utilisés dans la synthèse 
d’alcoxy-4 dialkylamino-r butynes-2 (II), par réaction de Mannich 


LC), (), (I 2 


D 


R? 8 
Ri—0—CH;—C=CH + HCHO + HN — Ri—0—CH;—C=C—CH;—N 
NR3 NR3 
(D) | ___ 


Mais les auteurs se sont généralement limités à l'emploi des diméthyl 
et diéthylamines (R=R°=CH, ou C;: H;), et du trioxyméthylène comme 
source de formol. : 

Nous avons généralisé la méthode en employant diverses amines secon- 
daires, et en variant les conditions opératoires. 

CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Les méthoxy-3 et éthoxy-3 propynes 
(I) (R'=CH, ou C:H;), que nous avons utilisés, sont facilement acces- 
sibles à partir de l’alcool propargylique par une méthode semblable à 
celle décrite par M. Gaudemar et ses collaborateurs (*). 

La réaction de Mannich est réalisée en utilisant 0,5 mole de dérivé 
acétylénique (1), r mole de formol et 0,55 mole d’amine secondaire environ, 
en présence de chlorure cuivreux (1 g), de façon à favoriser la formation 
du carbanion de l’acétylénique. Trois milieux réactionnels différents sont 
choisis : 

A. Solution dioxannique (le formol est obtenu par décomposition du 
trioxyméthylène). 

B. Solution hydrodioxannique (solution aqueuse de formol à 30 %,). 

C. Solution hydrodioxannique identique à B, avec addition d’autant de 
moles d’acide acétique que d’amine secondaire. 

Dans tous les cas, les réactifs sont laissés sous agitation pendant 20 h, 
aux environs de 600. Après filtration, le mélange est acidifié. Les bases 
sont ensuite libérées par addition de soude, puis extraites à l’éther. Les 
amino-éthers acétyléniques (IT) sont. isolés par distillation. hi 

RésurrTarTs. — Nous avons consigné, dans le tableau suivant, les cons- 
tantes des alcoxy-4 dialkylamino-r butynes-2 (II) préparés, ainsi que les 
rendements obtenus suivant les milieux réactionnels. Les dosages poten- 
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tiométriques de ces bases nous ont permis, quand cela était possible, de 
tester leur pureté, qui a été confirmée dans tous les cas, par les analyses 


centésimales. | 1 
Rât %. 
7Æ Î PAS 
R!. —N É(°C/mm Hp). nl. d!. A. BB. C. 
NR: 
Méthyl diéthylamino.....,..  79-80/o 1,4500°0 0,87620 72 —  J4 
» dipropylamino...... 104—105/14 1,4500° 0,86820 89 — 90 
» dibutylamino,....... 128—129/1e 1,4500° 0,859°0 93 96 92 
» morpholino.....,.... 130—-131/16 1,4830!? 1,0301? 41 — 73 
» pipéridino.......... 109—I 10/19 1,4810°° 0,95120 86 — 84 
» phényléthylamino... 158—159/10 1,54822 1,009? 55  — 0 
Éthyl diéthylamino (*)..... 98-99/1s 1,44971° o,8671% 76 —  — 
»y  dipropylamino...... 110/1: 1,4488°0 0,86320 86 69 87 
» dibutylamino....... 134/11 1,4511°° 0,85820 . 80 go — 
» morpholino.......,, 138—139/18 + 1,47974°?? I ,000°?? 30 — 67 
» pipéridino...,..... . 118/11 1,4970° 0,930°° 92 84  — 
» phényléthylamino... 169-170/14 1,541017 0,997!7 63 — — 


(*) Cet aminoéther acétylénique est connu (!). 


Discussion. — a. En considérant les données de ce tableau, on constate 
que pour une même amine secondaire, les rendements sont comparables, 
quel que soit le milieu réactionnel utilisé. La morpholine constitue cepen- 
dant une exception : le rendement obtenu avec cette amine, très faible 
par la méthode A, devient nettement meilleur par la méthode C. Cette 
dernière méthode est par contre inapplicable à la PA où 
l’on n'obtient que des goudrons. 

On remarque aussi que le rendement croît approximativement avec la 
basicité de l’amine engagée. 

b. Le choix des proportions des réactifs a été guidé par le but d’obtenir 
le produit désiré à l’état de pureté maximale, le rendement en produit brut 
s’avérant peu influencé par ces proportions : 

Un trop gros excès de l’amine secondaire (avec excès de formol) conduit 
en effet à la formation de quantités non négligeables de dialkylamino- 
méthanes (III), toujours difficilement éliminables : 

HNR;+ HCHO — HOCH,NR, = R,NCH:NR:+ H:0 
(I) 

Nous avons d’autre part constaté la présence, dans les produits de réac- 
tion, d’une impureté, qui se manifeste par une absorption infrarouge nette 
aux alentours de 1680 cm‘. Sa proportion semble croître avec la quantité 
relative de l’amine secondaire utilisée. Par exemple, si l’on utilise la dibutyl- 
amine, en quantité 1,5 fois plus grande que celle de l’acétylénique, avec 
un léger excès de formol, la bande infrarouge à 1680 cm‘ devient intense, 
et 1l est alors impossible de séparer le produit secondaire par distillation. 
Malheureusement, dans ce cas, nous n’avons pu le détecter par analyse 


en C. P. V. 
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Dans les conditions opératoires décrites, les faibles quantités de ce ou 
ces produits secondaires se retrouvent dans chaque cas, dans les têtes de 
distillation. 

Il semble que la cause de la formation de cette impureté soit une réaction 
de condensation entre l’amine secondaire et le dérivé acétylénique, compa- 
rable à celle observée avec le phénylacétylène (°). 

RÉACTIONS DES ALCOXY-4 DIALKYLAMINO-I BUTYNES-2 (II) — Les 
amino-éthers acétyléniques (II) sont des produits stables à la distillation 
et peu réactifs. L'étude de leurs réactions est rendue difficile, par la diffi- 
culté de séparation des produits formés. 

Cependant, certaines transformations ont été tentées : 

L’hydratation de la triple liaison est difficile; elle s'accompagne de la 
décomposition partielle des produits. | 

L’isomérisation de la triple liaison par les agents basiques requiert des 
conditions sévères. Un essai avec le tertiobutylate de potassium dans le 
diméthysulioxyde comme solvant, ne donne qu’une réaction partielle et 
non univoque. 

. Enfin, l’action des magnésiens ue dans les solvants éthérés . 
courants, permet de mettre en évidence la formation d’allènes, caractérisés 
par leur absorption infrarouge à 1950 cm”{. 


(*) Séance du 28 avril 1969. 

(:) I. MarszAK, M. DIAMENT et J. P. GUERMONT, Mem. Ser. Chim. État, 35, 1950, p. 67. 
(?) J. P. GuERMONT, Bull. Soc. chim. Fr., 1953, p. 386. 

() J. P. GUERMONT, Mem. Ser. Chim. Élat, 40, 1955, p. 167. 

(*) R. CourriGNAL, M. GAUDEMAR et P. PERRIOT, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3910. 
(5) J. D. Rose et R. A. GALE, J. Chem. Soc., 1949, p. 792. 


(Collège Scientifique Universitaire, 
Équipe de Recherches du C. N.R.S., 
5, rue Vaientin-Haüy, 
49-Angers, Maine-et-Loire.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'isomérisation syn-anti d’imines substituées 
optiquement actives. Note (*) de MM. Enrique MELÉNDEz, RArarz PÉREZ 
Ossorio et Vicror SAncuez DEL OLuo, présentée par M. Henri Normant. 


L'étude des spectres infrarouge et R. M. N. de certaines imines optiquement 
actives du type CcH;—CH (R)—N=C (R°)—C Hs, montre que la mutarotation 
qu’elles présentent à l’état pur et en solution est due à une isomérisation syn-anti. 


Dans une série de travaux consacrés aux imines optiquement 

actives de formule générale C; H;—CH(R)—N=C(R")—C;H, [(*), (°)], 
nous avons décrit le phénomène de mutarotation que certaines 
de ces imines présentent à l’état pur et en solution. Ainsi l’imine 
Co H53 —CH(C: H53)—N—C(C: Hs) — — C5 EH, fraîchement distillée et à l’état 
pur, a un pouvoir rotatoire d'environ + 450. (Il varie légèrement selon 
la pureté optique de l’amine de départ et les conditions expérimentales 
de distillation.) Ce pouvoir rotatoire diminue avec le temps, devient nul, et, 
en changeant de signe, croit en valeur absolue, pour atteindre une valeur 
stable de — 159,5 au bout de 70 h. Le phénomène se reproduit après chaque 
redistillation de l’imine. Si nous considérons deux solutions de l’imine dans 
le même solvant, l’une préparée avec de l’imine fraîchement distillée, et 
l’autre avec de l’imine qui a déjà subi la mutarotation à l’état pur, nous 
observons au polarimètre des variations de sens opposé pour les deux 
solutions fraîchement préparées; au bout d’un certain temps, qui dépend 
de la nature du solvant, les deux solutions ont le même pouvoir rotatoire. 
Nous avons montré (*) que ces phénomènes ne peuvent pas être dus à une 
prototropie qui conduirait au produit racémique, ni à une isomérisation 
imine-énamine facilement décelable par spectrographie infrarouge. Une 
troisième hypothèse avancée alors et selon laquelle la mutarotation serait 
due à une isomérisation syn-anti, a pu être vérifiée par une étude appro- 
fondie des spectres infrarouge et de résonance magnétique nucléaire des 
imines les plus significatives. 
.… L’imine citée plus haut, par exemple, présente en infrarouge une forte 
absorption vers 1635 cm *, due à la vibration de tension C=N. Cette 
absorption peut, dans de bonnes conditions expérimentales, être résolue 
en deux bandes à 1647 et 1629 cm *. L’intensité relative de ces deux bandes 
varie avec le temps, à partir des premières mesures effectuées immédia- 
tement après distillation du produit. On constate une augmentation de 
l'intensité d'absorption à 1629 cm‘ aux dépens de celle à 1647 cm” 

L’étude par R. M. N. a porté sur l’absorption due au proton placé sur le 
carbone optiquement actif. Ce proton apparaît sous forme de deux triplets, 
indépendants, centrés à T = 5,42 et 5,75.10° (état liquide pur, TMS réfé- 
rence interne). L’intensité relative de ces deux signaux varie aussi dans 
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les 70 h qui suivent la distillation du produit pur : augmentation de 
l'intensité du signal à + — 5,42.10 ° par rapport au signal à t — 5,75.10 *. 

Une étude spectrographique systématique sur une vingtaine d’imines du 
même type (), nous : permis d'attribuer l'absorption à 1629 cm et le 
signal à rt = 5,42.107* à la ose anti de l’imine et l'absorption à 1647 cm” 
cet le signal à t = 5,75.107° à la forme syn : 


C: H;—(C: H;) CH | CH(C: H;)—C: Hs 
N , , . . El | è 
N N 
| Î 
JN JN 
| . C: H:3 ÿ Ce H; se Cs Hs Cs H; à 
Anti. SYIL. 


: Î 
Les mesures d'intensité effectuées sur les courbes intégrées des spectres 
R. M. N. de l’imine décrite, ont montré qu’au temps o (immédiatement 
après distillation) il existe 46 % de forme anti et 54 % de forme syn, tandis 
que le mélange en équilibre final (70 h plus tard) comporte 65 % de forme 
anti et 35.% de forme syn. Le 
Nous avons pu mettre en évidence un parallélisme analogue entre Je 
variations des pouvoirs rotatoires, spectres infrarouges, ét spectres de réso- 
nance magnétique nucléaire, dans les autres imines dont nous avions 
observé préalablement le phénomène de mutarotation. Dans quelques cas, 
il a été possible dé déceler la présence d’isomères de rotation de chacune 
des formes syn et anti, dans des proportions qui varient également avec 
le temps. Il semble donc vérifié que la mutarotation des imines étudiées 
est due principalement à une isomérisation syn-anti, à laquelle peuvent 
se superposer des changements conformationels. 
L'interprétation théorique de ces résultats complétés fera l’objet d’une 
publication ultérieure. 
(*) Séance du 5 mai 1969. < 
(') R. PÉREZ Ossorio et V. SANCHEZ DEL OLMo, An. Real, Soc. Esp. Fis. Quim., 56B, 
1960, p. 921; 58 B, 1962, p. 415, 705, 713; 60 B, 1964, p. 17, 27. 
(®) R. PÉREZ Ossorio et V. SÂNCHEZ DEL OLMo, Tetrahedron Letters, 1961, p. 737. 
() E. MELÈNDEZ, R. PÉREZ Ossorio et V. SANCHEZ DEL OLMo, An. Real. Soc. Esp. 
Fis. Quim. (sous presse). 
(Departamento de Quimica Organica, 


: Facultad de Ciencias, 
. s . Madrid-3, Espagne.) F 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution de la spectrométrie hertzienne à l'étude 
de la déshydratation d’une zéolithe synthétique. Note (*) de MM. Arai 
CnaPorTon, BErnarp VanporPe et JEAN-Marie WACRENIER (‘), présentée 


par M. Louis de Broglie. 


Les mesures — spectrométrie hertzienne et analyse enthalpique différen- 
tielle (A. E. D.) — montrent l’existence d’un processus de réhydratation à la 
surface d’une zéolithe synthétique 5 A. Une étude diélectrique systématique 
permet de mettre en évidence des interactions différentes au niveau des surfaces 
avant et après réhydratation. 


Au cours de la dessiccation d’une zéolithe synthétique 4 À, nous avions 
observé un phénomène expliqué par une réhydratation partielle de la 
surface (?). Nous montrons ici l’existence d’un phénomène analogue sur 
une zéolithe 5 À obtenue à partir du produit 4 À par échange de 95 
des cations Na par des Ca. Les échantillons utilisés ont une granulométrie 
comprise entre 0,5 et I mm. 

Une étude préalable par À. E. D. a permis de déterminer la gamme 
de température. à laquelle se produit le processus de réhydratation en 
vue de la préparation des échantillons destinés à l’étude diélectrique. 
La courbe obtenue (fig. 1, graphe c) montre un effet endothermique dû 
à la désorption de l’eau qui s’étale de 25 à 3200C et présente deux pics À 
et B situés respectivement à 160 et 2100C. On peut l’interpréter comme 
la superposition d’un effet endothermique unique et d’un effet exothermique 
centré vers 1800C (point D du graphe). Ce dernier peut être expliqué, 
comme dans le cas de la zéolithe 4 À (*), par la réhydratation partielle 
de la surface (*). 

Pour l'étude diélectrique, les échantillons initialement saturés d’eau, 
sont desséchés pendant 8 h sous courant d’azote sec à température cons- 
tante. Sept échantillons correspondant à sept températures de dessiccation 
(25, go, 140, 170, 230, 260 et 3200C) ont été préparés pour couvrir la, 
gamme de température 25-3200C déterminée par l’A. E. D. 

La figure 2 montre les spectres relevés à .250C (partie imaginaire €” 
de la permittivité en fonction de la fréquence) pour les échantillons 
desséchés à 25, go, 140, 170 et 3200C. Les mécanismes responsables de 
chacun des domaines observés ont été décrits par ailleurs (*). En fonction 
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du traitement thermique de la zéolithe, ces spectres présentent deux 
aspects importants mis en évidence par les variations correspondantes : 
— de la fréquence critique du domaine IT (fig. 1, courbe a), méca- 
nisme de polarisation interfaciale au niveau des alvéoles élémentaires, 
dont la valeur est liée au degré d’hydratation du produit (*); 
— de l’amplitude du domaine III (fig. 1, courbe b), caractéristique de 
l’eau fixée à la surface (*). 


Amplitude du Fréquence du 
domaine III domaine I 


e, 
*e 






: ge 
ee x, ct ! 
NN 
: TT \go°c 
endothermique..….……, \ 
TAN TES. \320°C 
AT 
5 * Domaine IL Domaine IL 
9 
r 
20 80 140 200 260 420°C 10 10 10 107 109 Hz 
Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Variations de la fréquence critique du domaine II (courbe a) et de l’amplitude 


du domaine III (courbe b) en fonction de la température de dessiccation. Analyse 
enthalpique différentielle (courbe c). 


Fig. 2. — Variation de €” 
en fonction de la fréquence à 25°C pour différents échantillons. 


Aux températures inférieures à 902C, les graphes a et b indiquent une 
déshydratation. Ils passent par un maximum vers 1550C. L’hypothèse 
précédemment avancée à propos du produit 4 À — réhydratation partielle 
de la surface au cours de la dessiccation — reste valable. Elle permet 
d’expliquer la variation des courbes a et b entre go et 1550C. La migration 
de l’eau interne vers la surface, en augmentant la conductivité au niveau 
des alvéoles translate la fréquence critique du domaine II vers les hautes 
fréquences. En augmentant le nombre des hydroxyles superficiels, par 
réhydratation des sites antérieurement déshydratés, elle fait croître l’ampli- 
tude du domaine III. 

Remarquons toutefois que le processus de réhydratation de la zéo- 
hthe 5 À se produit à température plus basse que pour la zéolithe 4 A. 
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La nature différente des cations dans ces deux types de zéolithe est proba- 
blement à l’origine de cette translation de température. Des mesures sont 
actuellement en cours en vue de vérifier cette corrélation. 

Le décalage de température observé pour le maximum de l'effet entre 
la spectrométrie hertzienne (1550C) et l'A. E. D. (18000), résulte des 
conditions expérimentales différentes pour la dessiccation : statiques dans 
un cas, dynamiques dans l’autre. | 


Amplitude 


015 


Domaine I; 0,05 


Domaine IE; 
——— 





10 10Ÿ 10° 107 10%"Hz 20 80 140 200 260 320 °C 


Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3. — Variation de :” 
en fonction de la fréquence à différentes températures pour un même échantillon. 


Fig. 4. — Variations des amplitudes 
des domaines III; (courbe 1) et III: (courbe 2). 


Afin de préciser le processus de réhydratation, une étude diélectrique 
systématique du mécanisme III a été effectuée sur les échantillons desséchés 
à 25, 90, 140, 170, 230 et 3200C. Sur la figure 3, sont rassemblés les spectres 
hertziens relevés à 25, o, — 25 et — 50°C de l'échantillon préalablement 
desséché à 1400C. Ces spectres montrent la décomposition du domaine III 
en deux domaines élémentaires, l’un 111, d’énergie d’activation voisine 
de 0,1 eV, l’autre III; d'énergie d'activation égale à 0,4 eV. Les courbes 1 
et 2 de la figure 4 donnent un ordre de grandeur des variations des ampli- 
tudes respectives de ces deux domaines en fonction de la température de 
dessiccation de l’échantillon. Pour des températures inférieures à 700€, 
le domaine III, est prépondérant; il caractérise l’eau d’hydratation. 
Pour les températures plus élevées, c’est le domaine III; qui devient 
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prépondérant. Il passe par un maximum au voisinage de 1550C (maximum 
de la réhydratation), décroît ensuite et subsiste seul au-delà de 2300C; 
il caractérise l’eau de réhydratation. Les domaines III, et [IL de la 
zéolithe 5 À correspondraient aux domaines III et IV de la zéolithe 4 A (?). 
Des expériences sont en cours pour le montrer. 

Le rapport 1/4 entre les valeurs des énergies d’activation des méca- 
nismes ÎIL, et III; montre des interactions surface-eau très différentes 
au cours de la réhydratation. Il a été signalé à propos d’un gel mixte 
silice alumine, que l’eau se fixait à la surface soit sur des sites de Lewis, 
soit sur des sites protoniques (°). Ces deux types de sites pourraient être 
à l’origine des deux mécanismes observés. Des mesures complémentaires 


sont encore nécessaires pour vérifier cette hypothèse. 


(*) Séance du 24 mars 1969. 

(:) Avec la collaboration de M. J.-C. Gerber. 

(2) A. CHAPOTON, B. VANDORPE et J.-M. WACRENIER, ee PE 266, série B, 
1968, p. 1317. 

(:) D. BARTHOMEUF, M. PERRIN et YŸ. TRAMBOUZE, Bull. Soc. chim. Fr., 2, 1966, 
p. 605-609. 

(*) J.-M. WACRENIER, J. FONTAINE, A. CHAPOTON et A. LEBRUN, Rev. gén. Élect., 
76, n° 4, 1967, p. 719-725. 

(5) D. BARTHOMEUF, M. PERRIN et Ÿ. TRAMBOUZE, Comptes rendus, 252, 1961, p. 4154. 


(Laboratoire de Spectrométrie des Solides 
et 
Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences de Lille, 
B. P. n° 36, 
59-Lille-Distribution, Nord.) 


- 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur le calcul des intensités des raies fondamentales 
Raman et des fonctions thermodynamiques du sous-sulfure de carbone. 


Note (*) de M. Azpua O. Diaizo, présentée par M. Georges Champetier. 


Les dérivées des polarisabilités des liaisons C—$S et C—C par rapport à leurs 
élongations lors des vibrations fondamentales de type de symétrie Z£ ont été 
calculées pour la molécule de G:S2:. On a utilisé le modèle semi-empirique fe liaison 
chimique faisant intervenir la fonction À (méthode de Lippincott-Stutman) et l’on a 
comparé les résultats aux valeurs expérimentales obtenues pour d’autres molécules. 
Les fonctions thermodynamiques ont également été déterminées à partir des 
constantes moléculaires obtenues par spectroscopie infrarouge et Raman. 


INTENSITÉS DES RAIES RAMAN DE C3S2. — Dans l'expression analytique 
des composantes des polarisabilités moléculaires calculées en utilisant 
le modèle semi-empirique de liaison chimique faisant intervenir la fonction À 
par la méthode de Lippincott et Stüutman (‘), seules les composantes 
parallèles des polarisabilités des liaisons sont fonction de la distance inter- 
atomique R. L’objet de la première partie de cette Note est donc d'examiner 
si l’utilisation de la méthode rend bien compte des fortes intensités des 
raies fondamentales v, et v, de la molécule de C:S:, telles que les ont 
observées Smith et Leroi (*). Pour cela les valeurs de ox/or._s et duJor, +, 
les dérivées des polarisabilités des liaisons C—S et C—C par rapport à leurs 
élongations lors des vibrations fondamentales ont été calculées pour les 
modes normaux de type de symétrie À:. 

Il est bien connu que l'intensité d’une raie dans l’effet Raman est propor- 
tionnelle à (04/0Q;)?, où Q4 est une coordonnée normale qui définit un mode 
normal de vibration de type 23. Or la valeur de 0x/0Q;, mesurée expéri- 
mentalement peut être exprimée par 


=> [au 3e J 


où (Lx)! sont les éléments de la matrice L-! de la transformation Q = L-!'S 
et S la matrice des coordonnées symétriques. 
Dans le cas de CsS:, on a (°) : 


_4 -$ 
S— 2 *(Arc-_s+ A'rc-s) et Sr — 2: à (Arc-c+ A'rcc), 


d’où l’on tire 
Oa "+02 é Ox 7500 
Orc-s 0 0S: Orc-c OS 





En tenant compte du fait que l’expression de la composante parallèle | 
de la polarisabilité d’une haison peut se mettre sous la forme analytique (°) : 


__,. Au EF? 1 |? 
a érlT + ral’ 


on détermine facilement la dérivée 04]/0R pour cette liaison (*). 
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Dans cette formule n est l’indice de liaison, a, le rayon de l’orbitale rs 
de l’atome d'hydrogène, A l’électronégativité réduite de l’atome considéré 
et R la distance interatomique. Le calcul des différents termes inconnus 
peut se faire aisément par la méthode indiquée à la référence (*) à partir 
des valeurs suivantes : À,— 0,846 et AÀ,— 0,688. 

La polarisabilité moléculaire moyenne d’une molécule diatomique étant 
donnée par ay—=1/3 (ay+2«,), on peut donc déterminer la quantité 
(1/3) (0ay/0R) pour les liaisons dans C:S:, en utilisant les distances inter- 
atomiques C—S=1,56À et C—C— 1,28 À (*}. On obtient ainsi les. 
dérivées des polarisabilités des liaisons C—S et C—C par rapport aux 
élongations de ces liaisons lors des vibrations fondamentales symétriques, 
qui sont : 3,649 et 2,235 ( X 107!° cm*) respectivement, ainsi que les valeurs 
correspondantes de 04/08, = 5,159 et dx/0S: — 3,160( X 107* cm°). 

En utilisant d’autre part les constantes de force suivantes (*) : 
fs = 7,769, fe-c— 10,238, fc:sc_c— 0,362 et fc_cc_c—1,054 (mdyne/À) 
on trouve pour les coefficients (L::)-*, (Lus)7*, (Los) * et (Las) * les valeurs 
de 1,485, —1,857, 5,452 et 6,358 (X 10**) respectivement. 

Les résultats peuvent donc être confrontés avec l’expérience. Les données 
relatives au spectre Raman du groupe thiocarbonyle sont peu abondantes. 
Par contre, les résultats concernant la liaison C—C peuvent être comparés 
avec les valeurs obtenues pour d’autres molécules. Les valeurs expéri- 
mentales des dérivées des polarisabilités des liaisons C—C, par rapport 
aux élongations de ces liaisons, lors d’une vibration active en Raman dans 
l’éthane, le benzène, l’éthylène et l’acétylène sont 1,37, 1,54, 1,89 et 

2,94(X 107°* cm”) respectivement (°) Le résultat obtenu dans la présente 
étude s’insère bien dans cette série de valeurs conformément aux vues 
de Lippincott et Stutman. 
| GRANDEURS THERMODYNAMIQUES DE C3S2. — Les fonctions thermo- 

dynamiques ont été déterminées par les méthodes statistiques usuelles (‘). 
Les constantes moléculaires utilisées sont celles que nous avons indiquées 
dans un précédent travail (*). 

Les valeurs numériques calculées, exprimées en calories par degré et par 
mole pour la molécule considérée comme un gaz parfait sous une pression 
d’une atmosphère, sont indiquées dans le tableau. 








TABLEAU. 

H°— E° | FE 

T(K). D Ch. S°. DETTE 
274: 10snt . 12,435 17,071 67,247 54,931 
200,106 12,682 17,472 68,657 55,967 
400... : de 14,195 19,699 74,106 59,936 
500 ..., ses. T95429 20,980 78,602 63,179 
DOO es sus rss 16,540 22,072 82,550 66,010 
POO cs se de 17,370 22,992 86,114 68,744 
D 'BDOs ss rare 18,049 23,469 89,157 71,063 
000 here 18,662 24,019 91,796 73,194 
1000.00 19,402 24,643 94,732 75,330 
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() Séance du 12 mai 1969. 
() E. R. LIPPINCOTT et J, M. STUTMAN, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 2926. 
@) W. H. Suira et G. E. Leror, J. Chem. Phys., 45, 1966, p. 1778. 
-, (5) A. O. Drazzo, Can. J. Chem., 46, 1968, p. 2641. 
.,() G. NAGARAJAN, Acta Phys. Polonica, 30, 1966, p. 743. 
(5) T. Yosxino et H. J. BERNSTEIN, Spectrochim. Acta, 14, 1959, p. 127. 


(6) G. HERZBERG, Infrared and Raman Spectra of Polyatomic Molecules, D. V. Nostrand 
Company Inc., 1945. 


(Laboratoire d’Infrarouge, 
Chimie physique, 
Faculté des Sciences de Paris, 
Bâtiment 350, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude en spectrométrie de masse : les dichlorocyclo- 
hexanes. Note (*) de MM. Aimé Camson, François Gayuarn et Rocer 
Guns, transmise par M. Max Mousseron. 


Les spectres de masse de sept dichlorocyclohexanes stéréoisomères sont discutés. 
Les principaux fragments ont pu être comparés à ceux obtenus avec :les cyclo- 
hexanediols et les chlorhydrines 1.2 correspondantes. Les stabilités relatives sous 
l'impact électronique des stéréoisomères 1.2, 1.3 et 1.4 sont analysées. 

Dans ce travail, nous avons analysé les fragmentations des dichlorocyclohexanes 
et justifié la quasi-totalité des pics obtenus grâce à des ruptures simples et à des 
eo Co de réarrangements classiques (rétro-Diels-Alder, migration de l’hydro- 
gène en : 


Ps 


FRAGMENTATION DES DICHLOROCYCLOHEXANES (tableau I, schéma 1). — 
Les sept dichlorocyclohexanes, et les chlorhydrines 1.2-cis et trans ont été 
synthétisés par des méthodes classiques ou obtenues dans la chloration 
ou l’oxychloration ménagée en phase gazeuse du cyclohexane (“‘). 

Nous prendrons comme exemple le dichlorocyclohexane-1.2 trans. Le 
type de fragmentation envisagé sur ce composé peut être généralisé pour 
les autres dérivés. | 

Les pertes aisées de CI et HCI (voies 1 et 2), justifiées par des métastables 
rendent compte de l’instabilité de la molécule sous l’impact électronique. 

La voie 2 c (réarrangement de rétro-Diels-Alder) permet d’accéder au 
fragment mJe = 88 (3%). L'intérêt théorique de ce pic est appréciable : 
en effet, dans les diols correspondants, son homologue est le pic de base; 
cette différence d’intensité, liée à la stabilité du fragment obtenu, sera 
analysée ultérieurement. 

La voie 3, liée selon toute probabilité à une rupture de la liaison C; —C:, 
suivie d’un transfert de l’hydrogène en à et d’une. perte de C. H;Cl, rend 
compte du fragment m/e = 95. Un mécanisme de rupture analogue envisagé 
selon les liaisons C:—C; ou Ci—C, conduirait d’ailleurs à des fragments 
non décelables dans le spectre. 

Une première confirmation de ces mécanismes et plus particulièrement 
des voies 2 et 3 nous est donnée par l’analyse du trans-1.2-cyclohexane- 
diol (*). En effet, nous retrouvons les homologues des pics mJe — 88 


et mfe—=95 [(CH;=CH-—CH=CH—0-H)=70 (100%) et 
(CH; =CH—CH=0—) = 57 (80 ) avec toutefois des intensités 


nettement supérieures. Ces différences d’intensité sont probablement liées 
à la stabilité des fragments obtenus dans le cas des glycols ou au fait que les 
pertes de HCI et CI (dans le cas des dérivés dichlorés), qui conduisent à des 
fragments stables, sont plus aisées que celles de OH, et OH (dans celui des 
diols). Un deuxième argument en faveur de ces mécanismes nous est fourni 
par l'interprétation des spectres de chlorhydrines trans-1.2 (schéma IT) 
et cis-1.2 que nous avons réalisés. 
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TABLEAU I. 


gem-dichloro 











ee SL fre 
chloro 2 
trons cyclohexanol 
cis chloro 2 
cyclohexonol! 
chloro 
cyctohexeène AE 







Bien que la dissymétrie entre les substituants des carbones C, et C: 
complique considérablement le spectre, nous retrouvons toutefois les voies 4 
et 2 précédemment envisagées (pertes de Cl, HCI ou H,0 suivies de rétro- 
Diels-Alder). En ce qui concerne l’ouverture du cycle, il faut tenir compte 
des deux centres compétitifs (O et CI) qui peuvent orienter la fragmentation 
avec des contributions différentes. 


2 # CI 
Cle 8=! stt2 
” 


NcI ce 
116 a : 
{5 |—-CaH ci 
a. U 


+ 
CI 


un 


TT 


3 | 
—(T-— 
£ 
; 


M = 75 u0%) 





m8 (100%) m = 80 48%) m =88 (3%) 


Dans le cas précis de la chlorhydnine, l’orientation de la fragmentation 
se fait exclusivement par l’atome d'oxygène (voie 3);le pic mJe = 57(100 %) 
provient d’une ouverture de cycle, suivie d’une migration de l'hydrogène 
en Ô et d’une rupture de la liaison C,—C;. La voie 4 (liée à l’orientation 
par l’atome de chlore) et conduisant au pic me = 75 est d’ailleurs absente 
aussi bien dans le dérivé cis que dans le dérivé trans. Nous avons confirmé 
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par haute résolution la formule brute (C:H;,0) du fragment mJ/e = 57; 
de plus, une injection simultanée dans le spectromètre de chlorhydrine et 


de D,0 donne un pic mJe=.58 (CH;=CH—CH=—0 =D). 

Notons enfin que les processus de fragmentations des dichlorocyclo- 
hexanes-1.2 cis et trans, 1.4-cis et trans sont sensiblement les: mêmes 
et aboutissent à des fragments homologues; les ouvertures de cycles et les 
réarrangements de rétro-Diels-Alder conduisent à des fragments identiques 
à ceux obtenus avec le trans-1.2-dichlorocyclohexane; seules les intensités 
relatives sont légèrement différentes. 





à & EE EE 


7 599 (2%) Dave 2%) R 216 45%) 


H 
—H20 -C2H,°| CoHs | = (CaHsCie) ere 
+ 


+ + CI 
O! A | ] SJ SA, PS 


2) 


OH 
M = 64 (32%) Ma70(4%)  M=s8d43%)  M=574100%)  M=75 (06) 
| 
FRAGMENTATION DU DICHLORO-I.I CYCLOHEXANE. — Ce produit est 


peu stable sous l'impact électronique; en effet, le pic moléculaire est diffi- 
cilement mesurable, tandis que l’intensité (30 %) du fragment (M—Cl)*— 117 
est nettement supérieure à celle du fragment analogue dans les autres 
isomères (1 à à %). Toutefois nous retrouvons également la perte de HCI 
(conduisant à l’ion chloro-r-cyclohexène) suivie d’un réarrangement de 
rétro-Diels-Alder nous conduisant au fragment mJe — 88 (étape supportée 
par un métastable : m*— 66,2). Nous avons pu vérifier cette dernière 
filiation en réalisant le spectre du chloro-r-cyclohexène dans lequel le 
fragment m/e = 88 est prédominant. Le métastable m*— (88) 2/116 — 66,2 
confirme bien le rétro-Diels-Alder envisagé. 

{\ STABILITÉ DES DICLOROCYCLOHEXANES ISOMÈRES SOUS L'IMPACT ÉLEC- 
TRONIQUE A 1h eV. — La spectrométrie de masse ne permet généralement 
pas de différencier les stéréoisomères. Toutefois, on a pu montrer que des 
alcools polycycliques épimères (*) et leurs acétates [(°), (*)], les paramen- 
thanes-2.3 diols, les hydroxÿ-r carvomenthols isomères et hydroxy-4 
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encepet 








menthols isomères (*) et des alcools épimères de la série des stéroïdes [(”), (*)] 
présentaient des stabilités différentes sous l’impact électronique. 

Il semble donc que la fragmentation soit dans certains cas influencée par 
la stéréochimie de la molécule. Nous avons comparé (tableau IT) dans notre 
série les valeurs numériques des rapports (M—HCI)*/M+ pour chaque 
couple de dichlorocyclohexanes. 


TABLEAU II. 


COMPARAISONS des STEREOISOMERES 
sous l'impact électronique à 15e V: 


25 + in , + 
COMPOSES trans M Heu cis ë sell 


4-2 dichlorocyciohexanes 4,9 


1-4 dichlorocyclohexanes 3,6 


4.3 dichlorocyclohexanes em 60 


M.-HCI)* 
(M-HCU) — 0,92 


chloro-2 cyclohexanols 





Le tableau IT montre que les dichlorocyclohexanes trans-1.2 et trans-1.4 
sont plus stables que leurs isomères cts. Par contre, la situation est inversée 
dans le cas des dichlorocyclohexanes-1.3. Ceci correspond bien aux 
données thermodynamiques communément admises pour ce type de 


composés [(°), (*°)]. 


(*) Séance du 21 avril 1969. 

(1) F,. W. McLarrErRTY, Anal. Chem., 34, 1962, p. 2. 

() S. SEARLES, M. TAMRESs et E. R. LIPPINCOTT, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 2775. 

(5) S. SASAKI, YŸ. ITAGAKI, H. HABE, K. NAKANISKI, T. SUGA, T. SHISHIHORI et 
T. MaATSUuURA, Org. Mass. Spectro., 1, 1968, p. 61. 

() K. BIrEMANN et J. SEIBL, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 3149. 

6) G. Bucui, R. E. EricKsoN et N. WAKABAYASHI, J, Amer., Chem. Soc., 83, 1961, p. 927. 

(6) G. Bucui, M. ScHACH VON WITTENAU et D. H. WHITE, J. Amer. Chem. Soc., 81, 
1959, p. 1968. 

() V. I. ZARETSKII, N. S. WULESON, V. G. KAïIkIN, L. M. Kocan, N. E. VorskviLLo 
et Toraov, Tetrahedron, 22, 1966, p. 1399. 

(5) J. KARLANER, M. Bupzikiewicz et C. DyErasst, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 710. 

() W. KwEsTROO, F. À. PEYER et E. HAviINGA, Rec. Trav. Chem., 73, 1954, p. 717. 

(19) -W. A. ATKINSON et O. Hasser, Acta Chem. Scand., 13, 1959, p. 1737. 

(1) L. AUDIER, F. GAYMARD, R. GUEDJ et J. JULLIEN, Bull. Soc. chim. (à paraître) 
(1969, n° 734). 


(Laboratoire de Chimie structurale, 
Faculté des Sciences, 
28, avenue Valrose, 
06-Nice, Alpes-Maritimes.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Rendements quantiques de fluorescence du rétinol 
et de son acétäte. Note (*) de M. Dan LeRrvEn, transmise par M. Max 


Mousseron. 


La méthode de mesure des rendements quantiques de fluorescence du rétinol frans 
et de son acétate est décrite. Les valeurs trouvées sont respectivement ® = 0,025 
et 0,020 à 25°C. Ces valeurs sont compatibles avec la photoréactivité observée 
pour ces composés. 


L'irradiation ultraviolette du rétinol trans 1 et de son acétate 2 nous 
a donné différents isomères géométriques et plusieurs dimères, dont l’un 
a été particulièrement étudié (‘). Cette photoréactivité suggère une 
compétition entre l’émission de fluorescence et le déroulement de processus 
non radiatifs à partir du premier niveau singulet excité. Les seuls résultats 
quantitatifs concernant la fluorescence de 1 et 2 donnaient ® — 0,67 
et 0,68 respectivement (*), valeurs qui nous ont semblé peu compatibles 
avec la photoréactivité observée. 

Nous avons alors déterminé ces rendements en utilisant une méthode 
de mesure relative (*), due à Melhuish (*). 


CORRECTION DE L’EXCITATION DE FLUORESCENCE. — [L’intensité de la 
fluorescence F pour un composé d’absorbance A; à la longueur d’onde À 
et pour un flux incident [; vaut, en solution diluée : 


(1) F—=£#1,A)9 (®, rendement quantique de fluorescence). 


Le coefficient Q;= F/A; = KI, $ déterminé expérimentalement à 
partir de F et de À; est proportionnel à L et représente donc l'intensité 
relative en quanta, du flux reçu par la substance (si celle-c1a un rendement 
quantique de fluorescence Ÿ constant). Sa connaissance nous permet d’obte- 
nir les spectres d’excitation vraie (fig. 1).- : 

Nous avons utilisé, pour déterminer Q la rhodamine B (*) ou le bléu noir 
ériôchrome R (ou PBBRM) (‘). Nous avons contrôlé ces résultats par des 
mesures actinométriques au ferrioxalate .de potassium (‘) qui donnent 
une valeur absolue des flux. Les résultats concordent à + 5 % (fig. 1). 


CORRECTION DE L’ÉMISSION DE FLUORESCENCE. — À chaque longueur 
d’onde À, les intensités de la flüorescence âpparente F* (ï.e. donnée par 
léppareil et réelle F sont reliées par un coefficient, dit facteur de sensi- 
bilité de l’ensemble émission-détection. 

Ce facteur, S), permet de corriger les effets de la réponse non linéaire 
du photomultiplicateur, de la transmission et de la bande passante du 
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monochromateur d'émission, variables avec la longueur d’onde. Selon la 
méthode de Melhuish, S) est donné par 
M) 

(2) h = RE 
où R; est l’intensité de la lumière diffusée du monochromateur d’excitation 
dans le monochromateur d’émission par un miroir de réflectance W;, B; 
est la bande passante correspondante et M; est la transmission de la cellule 
ayant servi à déterminer Q). S, a été déterminé tous les 5 nm pour un 
spectrofluorescimètre « Jobin- Yvon », type Béarn (fig. 2). 

Les maximums d’excitation corrigée pour 1 et 2 sont à 326 et 327 nm 
respectivement, contre 359 et 360 pour les valeurs apparentes. La correc- 


Acetate de retinyle spectre apparent + c=610 $Mole/T I excitation 
# 


## , 


L corrige e 25°C IT émission 





e 

+ 

+ 

L 

è 

0 

À 

©- à = KC 

+ 
(en remis À 
280 300 360 .400 460 500 560 600 


tion affecte moins la position des maximums d’émission qui sont trouvés 
à 5o2 et 5oo nm à 250C dans l’hexane. (À 770K pour 2, le maximum de 
l'émission est à 481 nm.) 


RENDEMENTS QUANTIQUES DE FLUORESCENCE. — Îls sont obtenus. en 
formant le rapport des aires intégrées correspondant aux spectres corrigés 
du produit étudié et d’une substance étalon, ici le sulfate de quinine () 
(® — 0,55), en tenant compte des absorbances des échantillons. Ces 
résultats sont donnés dans le tableau [I ci-dessous. 


TABLEAU I. 
Produit. Solvant. D, (*).  »,("*) D, ("**). 
1 Hexane 0,025 0,035 0,015 
PTE * | Éthanol 0,015 0,0155 0,011 
9 ( Hexane 0,020 0,035 0,017 
°******* | Éthanol 0,020 0,030 0,016 


(*) Solution préparée normalement (saturée d’air).. 


(*) Solution où l’oxygène dissous a été déplacé par un courant d’azote R, saturé à 25°C 
par le solvant correspondant. 


(**) Solution saturée d'oxygène, saturé par le solvant correspondant. 
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ÉTuDe DE Ÿ EN FONCTION DE LA LONGUEUR D’ONDE D’EXCITATION. — 
D’après l’équation (1), si la fluorescence est observée à À, fixe, et si ® 
varie avec À : oo 
F . 


D 
QxA: 


soit = 





nn: 
À LA, 


Ceci nous permet de déterminer les rendements quantiques relatifs d’exci- 
tation. Les résultats pour 1 sont donnés dans le tableau Il. 


TABLEAU Il. 


. p, db, d,. 
Produit. À. (hexane). (éthanol). À. (hexane). (Et OH). 
— — — 325 0,155 0,095 
270 0,22 0,18 330 0,145 0,09 
280 0,21 0,17 340 0,155 0,10 
” e) 290 0,25 0,135 350 0,22 0,145 
PTT )] 295 0,20 0,14 360 0,28 0,17 
300 0,175 0,12 370 0,55 0,38 
310 0,14 0,095 380 I I 
320 0,155 0,10 390 0,76 0,75 


(*) Les valeurs obtenues pour 2 suivent la même progression. 


Discussion. — Les résultats obtenus confirment l’identité des niveaux 
excités singulets À et 2 qui sont de nature 7-7*. 


Les valeurs obtenues pour la variation de ® avec la longueur d’onde 
d’excitation donnent des indications plus précises. Elles signifient que 
les niveaux vibrationnels excités du premier état singulet S;, à partir 
desquels la désactivation se fait vers le niveau vibrationnel zéro avec la 
plus grande efficacité, sont les plus proches de ce niveau zéro, bien que la 
transition qui les peuple ait une très faible probabilité. Le résultat est 
très intéressant, car 1l montre que ces niveaux atteints par une transition 
verticale du type Franck-Condon interviennent dans un processus photo- 
chimique. La constante de vitesse de ce dernier est très élevé puisqu'il est 
compétitif avec la désactivation vibrationnelle dont la fréquence est de 
l’ordre de 10** à 10*° s-'. Ce processus est probablement la conversion à 
un état triplet T : à l’état vibrationnel considéré, 1l existerait une confi- 
guration qui, pour une même énergie potentielle de S, et T correspondrait 
à une géométrie très voisine. Cette configuration qui peut seulement être 
atteinte par une excitation vibrationnelle doit correspondre à une torsion 
autour de l’une des liaisons doubles de la chaîne polyénique, entraînant 
une perte de planéité de celle-ci. On peut concevoir que suivant l’exci- 
tation vibrationnelle, la torsion se fera sur l’une ou l’autre des doubles 
liaisons, et que, suivant les cas, on peuplera les triplets de l’un ou l’autre 
des isomères cis. 
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Cependant, la désactivation menant au niveau zéro de S, est si rapide 
qu'une proportion très importante de molécules se retrouve à ce niveau 
zéro. Une partie passera à l’état triplet de l’isomère trans, le reste se distri- 
buant entre.la fluorescence et le passage à une bande chaude de l’état 
fondamental. Comme est faible, ce processus non radiatif doit se faire 
avec une bonne probabilité. Ces conclusions sont parfaitement en accord 
avec les résultats expérimentaux concernant le dimère. 


ce) Séance du 21 avril 1969. 
(‘) M. MoussERON-CANET, D. LERNER et J. C. MANI, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p 4639. 
(2) J. KAHAN, Act, Chim. Scand., 21, 1967, p. 2515. 
(3) GC. À. PARKER et W. T. ReE£. Analyst, 85, 1960, p. 587. 
(@) W. H. MEL«uISH, J. Opt. Soc. Amer., 52, 1962, p. 1256. 
(5) R. J. ARGAUER et C. E. WuiTE, Anal. Chem., 36, 1964, p. 371. 
(6) C. G. HATCHARD et C. A. PARKER, Proc. Roy. Soc. (London), A, 235, 1956, p. 518. 
() W. H. MEzauisu, N. Z. J. Sci. Tech., 2B, 37, 1955, p. 142. : 
(Équipe de Recherche 
du C. N.R.S., 
Laboratoire de Chimie photobioorganique, 
École Nationale Supérieure 
de Chimie, 
8, rue de l École-Normale, 
34-Montpellier, Hérault.) 


» 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Sur le mécanisme d’inhibition, par le propène ou 
l’isobutène, de la pyrolyse homogène du néopentane. Note (*) de 
MM. François BaRronneT, RENÉ Manrin et Micuez Nicrause, présentée par 
M. Maurice Letort. | 


Le propène et l’isobutène diminuent la vitesse initiale de pyrolyse du néopentane. 
On analyse un mécanisme susceptible d'interpréter ces effets inhibiteurs. 


À l'instant initial, la pyrolyse homogène du néopentane peut être essen- 


tellement représentée par le mécanisme radicalaire « en chaînes longues » 
suivant (!) : 


Initiation : néo CH: “+ (CH:):C, + CE. (1) 
(CH:)C,  #  i-GH+H. (x) 

H,+néo GHn + H+ néo CHu. () 

Sn néo Cr Hu. a i-C Hs + CE. (2) 
CHs.+ néo CHas + CH, + néo CHu, (3) 

Terminaison : CH,+ CH. " C: Hs (B8) 


L'expérience montre que le propène (*) et l’isobutène (*) diminuent 
fortement la vitesse initiale de pyrolyse du néopentane. 
Ces influences inhibitrices peuvent être essentiellement interprétées en 


ajoutant au mécanisme ci-dessus de pyrolyse du néopentane pur, les 
processus suivants : 


k 


H. + YH + H+Y, (2) 
k, 
CH:.+ YH E  CHi+ Y. (48) 
Y.+ néo CH æ YH + néo CH (5) et (4u) 
à a 
kay 
CH.+ Y. 5 CHY (BY) 
« ky 
Y, + Y. —> Ye : (YY) 


Dans ce schéma, YH représente le propène ou l’isobutène et Y, symbolise 


le radical libre allyle CH,=CH—CH,, ou méthylallyle CH;,=C—CH,, 
| 
CH; 


respectivement. 
Supposons qu’en première approximation, on ait 


1 
2 


kgy— 2 (kgg kry)*. 


Désignons par (Vohun et par (Vohun.vn les vitesses initiales de production 
de CH, par pyrolyse du néopentane (4H) en l’absence ou en présence 
d’inhibiteur (YH) respectivement, toutes autres choses égales par ailleurs (*). 
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Même en admettant l’approximation de l’état quasi stationnaire pour tous 
les atomes et radicaux libres, l’expression calculée du rapport (Viuu,vn/(Vo)un 
est complexe dans le cas général : 


IH kg (YH)o 
( 2 +8)[r+ 4 Ge] 


(1+E) ESS eu + | 
aGHE) AE, (He 








(Vo)un,vn 
ti (Volun 





avec 
4 
E — k; (UH); 
re Au (YH)o 
2kT KE, | k 
ky (RH) ke 
LE 
ks (UH)o kB 
fi Ru (TH) 
ke 


Notons que dans le cas présent du néopentane (4H), k:(#H)o/k2 est très petit devant 1 
et que, par suite, il en est très vraisemblablement de même pour &. 


Mais, tant que la concentration initiale de YH est faible, l’expression 


théorique (R) prend des formes plus simples dans les deux cas limites 
suivants. 


Premier cas limite : 
: À 
TT “ 
2 k° = ky 


(1) 1 3 
CH), k}y 





On a alors sensiblement 





kg (YH), 
BR) Vo)emvn "7 À Ho 
7 = T 
(Vo)uu : 1e) (YH), 
K; App (&H)o 


YH inhibe la pyrolyse du néopentane (1 H) si l’on a 





k k 
Le 
Kiy kg 
Deuxième cas limite : 
1 
k 2 k? 
(H) —— : 





+ 2 
Ky (RH), 
C. R,., 1969, 1er Semestre. (T. 268, No 20.) Série C — 112 
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On a alors sensiblement 





(Vo)un, vn 


3 (HH)o 
(Ru) our ) — — 
o/IT > k ( H)° k- (YH) 
1+ SPP 7/0, fs Sie 
1 1 : 
2kÈ KE Hs... 


Dans ce second cas limite, YH snhibe certainement la pyrolyse du néo- 
pentane (uH), car k;:(4 H)//2k%° kfä, qui représente la longueur des chaînes 
de pyrolyse du néopentane pur, est très supérieur à 1. 

On remarque que dans les deux cas limites précités, (Vihun,vn/(Vo)un 
varie avec (YH), suivant une loi de la forme 


(YH)o 


(R ) , (Vo)un, YW ai (Ho 
° 1. (Vo)un - “D CH 
| î . CH) 





Il en est d’ailleurs approximativement de même dans le cas intermédiaire 
où k;/k$ n’est ni très grand, ni très petit devant 2k/*/(4 H)*, du fait que 
le terme (1<+ Ô)/2 de la relation générale (R) ne décroît que de 1 à 1/2 
lorsque (YH), augmente indéfiniment. | 

Or une relation du type (R,) permet précisément de rendre compte des 
variations observées de (Voun,vn/(Vo)un avec (YH), [à (uH) et température 
constantes], dans le cas de la pyrolyse du néopentane inhibée par le propène (*) 
ou par l’isobutène (*). C’est dire que nos résultats expérimentaux sont 
compatibles avec le mécanisme proposé; ces phénomènes d’inhibition 
relèveraient alors du mécanisme général d’inhibition ou d’accélération déjà 
examiné (*). | Ê 

Pour interpréter l'influence inhibitrice du propène à 5120C, nous avions 
supposé implicitement (*) qu’on se trouvait dans le cas limite (I). 

En fait, il nous paraît actuellement difficile de préciser si l’on est dans 
l’un ou l’autre des cas limites (I) et (II) ou dans le cas intermédiaire; ceci 
peut d’ailleurs dépendre de la température d’expérience, du fait que 
k!° augmente plus vite que k;/k% avec la température. | 

Le mécanisme d’inhibition proposé ci-dessus permet également d’inter- 
préter l’allure fortement auto-inhibée (par l’isobutène formé) de la pyrolyse 
du néopentane (°). 

Le Professeur J. H.:Purnell (University College of Swansea, G. B.) 
nous a communiqué, avant publication, les résultats récents de son labora- 
toire sur la pyrolyse auto-inhibée du néopentane à faible avancement. Le 
schéma d’auto-inhibition de Purnell et coll. (*) apparaît comme le cas 
limite (IT) de notre mécanisme, puisque ces auteurs négligent le processus : 


oi. 

CH;=C—CH,, + néoC, H43 —> -C,H;3+néoC; Hu, (5) | 
| T0: | 
CH; : | 


#7 
#4 
+ 
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Mais, ici encore, il nous semble actuellement difficile d'affirmer qu’on est 
dans ce cas limite (11) à toute température. 


(*) Séance du 2r avril 1969. 

() F. BARONNET, M. DZIERZYNSKI, R. MARTIN et M. NicLAUSE, Comptes rendus, 267, 
série C, 1968, p. 937. 

(2) F. BARONNET, M. DZIERZYNSKI, R. MARTIN et M. NicLAUSE, Compies rendus, 267, 
série C, 1968, p. 355. 

(5) F. BARONNET, Résultats non encore publiés. 

(*) M. NiICLAUSE, R. MARTIN, F. BARONNET et G. Scaccui, Rev. Inst. Fr. Pétrole, 21, 
1966, p. 1724. 

(5) G. M. CÔME et F. BARONNET (à dite) 

(6) M. P. HALSTEAD, KR. S. KoNAR, D. A. LEATHARD, R. M. MARSHALL et J. H. PURNELL, 
Communication à la réunion d’automne du « Gas Kinetics Group » de la « Chemical Society », 
Université de Keele, Grande-Bretagne (23-26 septembre 1968) et Proc. Roy. Soc. (sous 
presse). 


- 


(Laboratoires de Chimie générale 
et de Chimie radicalaire, 
E. R. A. n° 136 du C.N.R.S., 
1, rue Granduille, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination de la maille cristalline du chromate 
de magnésium pentahydraté. Note (*).de Mme Aune Turierr-SorEL et 
M. Micnez L'ALLEMANT, présentée par M. Georges Champetier. +  , 


Le chromate de magnésium pentahydraté cristallise dans . système triclinique ? 
avec pour paramètres : °. 


a=6,3634, b—10,7504, c=6,156 À; 
&œ — 97017", B = 108014’, y = 76009”. : 


‘ La densité mesurée : d — 1,952 à 259C montre que le contenu de la maille période 
est. de deux unités chimiques. 


Le composé de départ (MgCrO,+ aq.) est un produit « Hopkins et 
Williams L. T. D. », délivré par « Biotrol ». Par évaporation lente, à une 
température voisine de 300C, de solutions saturées de (MgCrO, + aq.) on 
obtient des cristaux jaunes, transparents, peu allongés suivant [001]. Ils sont 
stables à l’air. L'analyse chimique et physico-chimique du produit montre 
qu’il lui correspond la formule stœchiométrique MgCrO,, 5 H, 0. 

L'étude radiocristallographique de ce sel a été effectuée par la méthode 
du cristal tournant et par la méthode de Weissenberg avec radiation K, 
du cuivre (À = 1,5405 À). 

Il cristallise dans le système triclinique et les paramètres obtenus sont 
les suivants : ° 

a = 6,363 À, b = 10,750 À, c=6,156 À; 
a = 97017, B = 108014", Y = 76009’, 


soit pour le volume de la maille : V = 414 À, 

La densité de ce sel a été mesurée par une méthode pyenométrique, 
dm—=1,92 à 250C. Cette valeur détermine un nombre de moles par 
maille Z = 2 et la densité calculée est alors d, = 1,960. 

Il est à noter que les valeurs obtenues pour les angles «, 6, y, sont en 
parfait accord avec celles indiquées par Udy (‘). 

Nous avons donc adopté les données de la littérature. Toutefois, les 
rapports de paramètres trouvés sont un peu différents. 

L'auteur DRéCEOen indique a:b:c:0,5883/1/0,5380 et nous obte- 
nons a:b:c:0,5910/1/0,57265. 

Un diagramme de poudre du chromate a été effectué à l’aide d’un double 
monochromateur et les indexations des distances interréticulaires sont 
données dans le tableau ci-après. 
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10,425 
5,906 
5,682 
. 5,220 
5,211 
4,939 - 
4,912 
4, 396 
4,001 
3,780 
- 3,650 1 
3,551 
3,473 
3,347 
3,317 
3,239 
3,200 
3,107 
3,062 
3,007 
2,953 
2,864 
2,840 
2,798 
2,724 
2,696 
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ND D] | D! 


Il est à remarquer que la maille obtenue est très voisine de celle de la 
chalcancite, sulfate de cuivre pentahydraté : comme on le voit dans le 
tableau ci-dessous, les paramètres et les angles sont peu différents : 


MgCrO:, 5H: 0. 


a = 6,363 À, 
b = 10,750 À, 
c— 6,156 À, 
æ—= 97017", 
B = 108014”, 
Y= 76009”. 


Cu SO,;; 5H; O0. 


a = 6,104 À, | 
b — 10,720 À, 

= 5,949 À, 

= 97034”, 

B.= 107017, 

Y = 77026’. 


On constate également que le nombre de motifs chimiques est égal à 2 
pour chacun de ces sels. | 
De plus, les cristaux sont dans chaque cas prismatiques, courts et 
allongés suivant [001]. Ils présentent fréquemment des mâcles en croix. 


(*) Séance du 5 mai 1969. 


() Upy, Chromium, Rheïinhold Publishing Corporation, New-York, 1, 1956, p. 158. 
(2) FIsHER, Am. Min., 37, 1952, p. 95. 


k 


Fr 
Î 


" (Laboratoire de Recherche 
sur la Réactivité des Solides, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
boulevard Gabriel, 21-Dijon, Côte-d'Or.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Sur la structure des composés binaires V,Si, et Tis Ge. 
Note (*) de Mme Paurerre Herpin, MM. Pierre SPinaT, JEAN HaLLais, 
RoserT FRUCHART, JEAN-MaRIE ALBRECuT et JACQUES Ouvrann, présentée 


par M. Jean Wyart. | 


Deux nouveaux composés, VS; et Ti, Ge;, ont été mis en évidence 
au cours de travaux précédents [(*), (*)]. La difficulté de préparer le sili- 
ciure à l’état pur par frittage ou fusion explique probablement qu’il ait 
été si longtemps ignoré. Nous avons cependant réussi à l’obtenir sous 





0.5 L OS 


Fig. 1. — Solution solide (Tio.,: Vo.s)s (Six Gezx)s. 


à 
forme de monocristaux particulièrement bien développés, par réaction 
chimique de transport avec l’iode; les conditions opératoires, ainsi que 
les mécanismes assez particuliers de ces réactions, seront précisés dans 
une prochaine publication. 

Les deux phases cristallisent dans le système orthorhombique avec les 
paramètres suivants : : Ki 


a. . , b. . c. 
VaSigesnssssee 15,966 À 9,501 À 4,858 À 
TisGe:........, 16,915 » 7,954 » 5,233 » 


Elles admettent des substitutions limitées. Le titane peut remplacer 
plus de 60 % du vanadium dans V,Si;, et c’est ainsi que le composé 


r 
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« TiVSi, » signalé par Gladyshevskn [(*), (*)], est une solution solide parti- 
culière du type V:S1:. De même, le vanadium se substitue à plus de 60 # 
dans Ti, Ge. 

Ces faits laissaient prévoir la solubilité totale des siliciure et germa- 
niure de l’alliage titane-vanadium à 50 % qui démontre l’isomorphisme 
de V,Si, et TisGe, (fig. 1). 

Initialement, nous avions. rapproché ces composés des stannures 
Nb,Sn, (‘) et BTisSn, (‘), dont le groupe de symétrie est Immm, mais 
toutes les tentatives de solutions solides : siliciure-stannure et germaniure- 





stannure, ont échoué. L’étude des substitutions permettait également 
d'envisager l’isomorphisme de V,S1, et du siliciure ternaire « Cr; Nb; Si,s » 
qui, selon Goldschmidt (’)}, devait appartenir à l’un ou l’autre des 
groupes Îbam et Iba2. 

Le choix entre ces différentes possibilités était difficile, l’examen des 
clichés de Weissenberg des deux composés étudiés aboutissant à une 
contradiction. Comme nous l'avons déjà signalé (?), les clichés de difté- 
rents cristaux de germaniure laissent apparaître, pour des poses très 
prolongées quelques taches de faible intensité à l’emplacement des 
réflexions possibles hol et okl. Ce fait constituait donc une objection à 
l'encontre des groupes Ibam et Iba2, pourtant compatibles avec les lois 
d'extinction mises en évidence sur les clichés de siliciure (?) (®). | 
- Différentes observations permettent maintenant de lever cette ambi- 
guité. 

* Une étude cristallométrique a été effectuée sur un monocristal de V,Si, 
préparé par la méthode de transport et choisi pour son faciès (fig. 2). 
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La projection stéréographique à partir des mesures angulaires présente 
trois miroirs perpendiculaires (fig. 3). Il est à noter qu’un certain nombre 
de faces n’ont pas leurs correspondantes par rapport au miroir (001). 
Ceci est dû à la croissance du cristal qui s’est faite suivant [001], à partir 
d’une face d’accolement sensiblement perpendiculaire à cette direction; 
ainsi, à l’une des extrémités, les facettes n’ont pu se développer norma- 
lement. Les observations faites, recoupées par la projection gnomonique, 
sont en bon accord avec l’étude aux rayons X du cristal; ce dernier 


présente donc un centre de symétrie. 





$ Fig. 3. 


Ce résultat est confirmé par une étude statistique : la méthode de 
Howells,' Philips et Rogers (*). Les calculs sont effectués à partir des 
intensités des taches de diffraction du siiciure et du germaniure, mesurées 
sur les clichés de Weissenberg. Les courbes expérimentales sont voismes 
des courbes théoriques correspondant à une structure centrosymétrique. 
Seuls les deux groupes spatiaux centrosymétriques Immm et Ibam sont 
donc compatibles avec ces résultats. 

Les hypothèses construites à partir de la projection de Patterson de 
la strate hko, compte tenu de l’encombrement de chaque atome et des 
éléments de symétrie de la projection, ne permettent pas d'interpréter 
la projection de Patterson généralisée de la strate hk 1, en admettant l’exis- 
tence de miroirs vrais perpendiculaires à a et b; par contre, l’existence 
de plans de glissement qui introduisent un vecteur c/2 entre un atome x, y, z 
et son équivalent x, y, z+ 1/2 par exemple, rend possible cette inter- 
prétation. Donc le groupe de recouvrement serait Ibam. 

Cecr s’accorde avec le travail effectué par Kripyakevich, Yarmolyuk, 
Gladyshevskn (*°), à partir du groupe spatial Ibam sur le composé Nb; Cr, Si; 
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voisin de la phase « Nb;:Cr;Si34 » signalée par Goldschmidt. Le groupe 
de recouvrement différent de celui des stannures (Immm) explique l’impos- 
sibilité d'obtenir des solutions solides : siliciure-stannure et germaniure- 
stannure. | 


Les structures des composés V, Si; et Ti, Ge; sont en cours d’affinement : 


elles sont isomorphes de Nb: Cr, Si; les résultats définitifs seront publiés 
très prochainement. 


(*) Séance du 21 avril 19609. 

(*) J. HALLAIS, J.-P. SÉNATEUR et R. FRUCHART, Comptes rendus, 264, série C, 1967, 
P+ 1947. 

(2) J. HaALLAIS, P. SPINAT et R. FRUCHART, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 387. 

() E. I. GLADYSHEVSKII, V. YA. MARkKIvV, Yu. V. EriMov, E. M. Savitskrni et V. V. 
BARON, Jzwest. Akad. Nauk S. S. S. R., Neorg. Mater., 1, 1965, p. 1115. 

(s) Markiv, Acta Cryst. VIIth Internat. Congress and Symposium, Moscou, 6, n° 31 
1966, p. A 84. 

(5) J. R. OGREN, T. G. Euis et J. F. Smir, Acia Cryst., 18, 1965, p. 968. 

(6) J. H. N. VAN VucurT, H. A. C. M. BRUNING, H. C. DONKERSLOOT et A. H. GOMES 
DE MEsquirA, Philips Research Reports, 19, 1964, p. 407. 

() H. J. GozpscHMipT et J. A. BRAND, J. less-common Metals, 3, 1961, p. 34. 

(5) Avec la collaboration de Y. Dusausoy et J. Protas, Laboratoire de Minéralogie et 
Cristallographie de la Faculté des Sciences de Nancy. l 

(°) Howezcs, Puizrps et RoGErs, Acta Cryst., 3, 1950, p. 210. 

(1°) KRIPYAKEVICH, YARMOLYUK et GLADYSHEVSKII, Kristallografiya, 13, n° 5, 
1968, p. 781. 


(P. H. : Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie 
; associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5€; 
P.S., J. H et R. F.: C.E.C.M., 
15, rue Georges-Urbain, 
94-Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne; 
J. M. A. et J. O. : Laboratoire de Métallurgie 
et Chimie du Solide 
de la Faculté des Sciences de Nancy 
associé au C. N.R.S., 
1, rue Grandville, 
54-Nancy, Meurthe-et- Moselle.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure de la méthyl-2 thiocarbamoyl-4 pyridine. 
Note (*) de MM. JEan-OLaune CocrerTer, Micuez Gaorer et Micuer 


Gourso Le présentée par M. Jean Wyart. 


Ce dérivé de la thiocarbamoyl-4 pyridine ne présente qu’une faible 
activité antituberculeuse, 

L'intérêt de la détermination de sa structure réside dans la possibilité 
de pouvoir la comparer avec celle de composés très actifs (‘), 1 que 
les dérivés éthylé et propylé. 

La méthyl-2 thiocarbamoyl-4 pyridine cristallise dans le système mono- 
clinique. 

Les paramètres cristallins sont les suivants 
— 9,82 +0,02 A, 

— 14,08 +o,02 À, 


7,50 +o,02 A. 
109270 + 0,50, 


le volume de la maille : 9 = 777 À"; 
le groupe de symétrie : P 2,/c. 

La densité de noircissement des taches de diffraction de rétigrammes 
de De Jong a été mesurée par comparaison visuelle avec une échelle de 
noircissement de raison 1,15. Les facteurs de structure F4 (hkl) ont été 
ensuite calculés, La fonction de Patterson nous a permis de placer l’atome 
de soufre. 

La méthode de l'atome lourd a conduit ensuite à une structure de 
« départ ». - 

L’affinement tridimensionnel. de celle-ci, par la méthode des moindres 
carrés, a été réalisé par le programme de F. R. Ahmed sur ordinateur 
« I. B. M. » 360-44 (*). . 


Quatre cycles de calcul ont conduit aux positions atomiques suivantes : 


TABLEAU, 

N°. x Ye Ze B,,, (42). 

Azote........ ‘1 0,533 94 0,273 87 —0,116 33 2,953 
2 0,636 43 0,199 49 —0,134 31 2,440 

3 0,809 64 0,210 60 —0, 142 66 2,664 

4 0,878 16 0,305 17 —0,134 05 2,041 

Carbone.....,..4 5 0,774 47 0,380 40 —0,116 30 2,993 
6 0,603 48 0,363 36 —0,108 19 3,077 

7 0,553 38 0,100 65 —0,146 25 4,715 

8 1,059 09 0,321 97 —0, 146 56 2,171 

Azote........ 9 1,183 02 0,253 32 —0,072 04 3,926 
Soufre........ 10 1,102 24 0,419 45 —0,252 20 3,351: 
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Ces résultats correspondent à un facteur de reliabilité R = 0,14 
pour 101 réflexions dont 921 observées. 

L’affinement se poursuit pour préciser les coefficients d’agitation aniso- 
trope des différents atomes. 


PSS 


a 5 
© o<. 
£ , D 
| HS de 
1 ? & 
PSC 


@ carbone  @ azote œ soufre 


Ne, 


La figure, projection sur le plan (001), montre un empilement de part 
et d’autre du plan de glissement. On remarque aussi des chaînes de molécules 
réunies par une liaison —N—H...N de 2,91 À. Le plan du groupement 
thiocarbamoyl fait, avec le plan moyen du cycle, un angle de 34° environ. 

Nous poursuivons l’étude de l'arrangement moléculaire et de la cohésion 
cristalline. 


(*) Séance du 12 mai 1969. 

(*) LIBERMANN, RIST, GRUMBACH et SaLs, Bull. Soc. Chim. Biol. Fr., 39, 1957, 
P. 1195-1200. 
. @) FR. AHMED, S. R. HALL, M. E. Prpry et C. P. HuBer, World list of cristallographie 
programs, 1966, 2th ed., appendix, p. 52. 


(Laboratoire de Cristallographie 

de la Faculté de Médecine 

et Pharmacie de Bordeaux, 

place de la Victoire, 
33-Bordeaux, Gironde 

et Laboratoire de Cristallographie 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux, 

351, cours de la Libération, 

33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur des composés ternaires du zirconium du type 
arsénosulfure. Note (*) de MM. JEaANn-CLaunEe BARTHELAT, ŸVES JEANNIN 


et JEAN-FRançois RancuREL ('), présentée par M. Georges Chaudron. 


Les composés Zr.As:S, Zr-As:Se, Zr.As:Te, Hf-As:S, Hf-As:Se, Hf.As: Te 
et Zr-Sb: Te, où x est inférieur à 2, ont été obtenus sous forme de monocristaux par 
synthèse directe à partir des éléments constitutifs. Ces composés homologues 
cristallisent dans le groupe de symétrie P 4/nmm. 


En raison de l’existence des composés ternaires. naturels que sont les 
arsénopyrites et à la suite des travaux de Onken, Vierheiig et Hahn 
sur les silico et germanochalcogénures de zirconium et de hafnium (?), 
une étude des systèmes ternaires formés à partir d’un métal de la colonne IV 
et de deux éléments non métalliques choisis dans les colonnes V et VI 
a été entreprise. 

Les composés obtenus -sont très bien cristallisés lorsque les propor- 
tions mises en présence correspondent à la composition Me, X, X”, où Me 
est le métal, X’ l’élément de la colonne V et X” celui de la colonne VI. 

La pureté des éléments utilisés pour les synthèses est égale à 99,5 % 
pour le zirconium, à 99,9 % pour le sélénium et le hafnium, à 99,7 % 
pour le tellure, et elle est supérieure ou égale à 99,5 % pour l’arsenic et 
l’antimoine. Les éléments, pesés en respectant les rapports en atomes 
X’/Me =: et X”/Me = 2, sont mis en présence dans une enceinte réac- 
tionnelle en silice. La mise sous vide, avant scellement, est opérée au 
moyen d’une pompe à vapeur de mercure associée à un piège à azote 
hquide. Quant au traitement thermique nécessaire à la réaction, 1l comporte 
un préchauffage de 24-h à 6000C suivi d’un chauffage d’homogénéisation 
d'une semaine à 10000C. Dans ces conditions, on obtient une poudre 
 microcristalline contenant en général quelques monocristaux; afin de 
favoriser la croissance de ces derniers, il convient d’ajouter dans l’enceinte 
réactionnelle 10 mg environ d’iode bisublimé (*) et d'appliquer entre ses 
extrémités un léger gradient de température. Les cristaux obtenus, stables 
à l’air et dont la plus grande dimension est voisine de 5 mm, se présentent 
habituellement sous la forme de prismes quadratiques in ün vif 
éclat métallique. Notons que les composés ternaires où X’ est l’antimoine 
n'ont encore pu être préparés dans ces conditions expérimentales et malgré 
des essais effectués à diverses températures. Seule s’est avérée facile l’obten- 
tion de monocristaux de Zr:Sb:Te, mélangés toutefois à une poudre 
inhomogène qui contient en particulier de l’antimoine non combiné. 

Il est bien connu que le zirconium et certaines de ses combinaisons 
présentent une grande réactivité vis-à-vis de la silice : dans notre cas, 
ce phénomène s’est manifesté notamment par la présence de monocristaux 
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de zircon décelés dans la poudre issue de la réaction. Pour limiter cette 
réaction parasite, nous avons été amenés à effectuer la synthèse dans un 
creuset d’alumine frittée Alucer introduit dans l’enceinte de silice. 

Un monocristal de chacun des composés ternaires Zr,As:5S, Zr,As:Se, 
Zr;As:Te, Hf,As.S, Hf,As.Se, Hf;As,Te et Zr;Sb:Te a été monté sur 
la tête goniométrique d’une chambre de précession de Buerger, le rayon- 
nement X utilisé étant celui du molybdène; les monocristaux présentent 
la même symétrie quadratique. Les clichés de précession contenant les 
réflexions des plans (hO!), (h11), (h21), (hkO), (hk 1) et (hk 2) mettent en 
évidence l’existence d’une seule et même extinction systématique 
h + k — 2 n pour les plans (hk 0); cette caractéristique confère à l’ensemble 
des composés homologues étudiés le même groupe de symétrie P4/nmm. 
Les valeurs mesurées des paramètres cristallographiques sont consignées 
dans le tableau I. Notons que plusieurs monocristaux issus d’une même 
synthèse ont toujours accusé des paramètres identiques, vérifiant ainsi 
l’homogénéité du produit préparé. j 


TABLEAU I. 
i 
Re Paramètres cristallographiques. 

è 0 ESS 

préparation ” 

Composé. (oC). Aspect. a(a). c(A). a 
Zrz AS2:S.....,.. 1000 Gris argent 3,68 + o,or 8,04 + 0,02 2,18 
Zr- AssSe....... 980 » » 3,73 + O,01 8,09 + 0,02 2,17 
Zrz AS:Te....... 950 Mordorés 3,82 + o,or 8,22 + 0,02 2,15 
HfzAs:S ....... 980 Gris 3,62 +o,oi 8,05 + 0,02 2,22 
Hf,AsSe...... 950 » 3,68 + o,or 8,07 + 0,02 2,19 
Hf,-As:Te...... 930 Gris-jaune 3,94 + o,o1 8,18 +o,o2 2,18 
Zr: Sb:Te....... 890 Gris-noir 3,86 + o,or 8,60 + 0,02 2,23 


Les combinaisons étudiées sont donc isomorphes entre elles; elles le 
sont aussi avec les silico et germanochalcogénures isolés par Hahn et 
coll. (?) qui leur attribuent le type PbFCI et la formule MeYX” (Me = Zr, 
Hf;, Y — Si, Ge; X” = S, Se, Te). Si les proportions ZrAsS sont mises en 
présence, le cliché de rayons X de la poudre obtenue est complexe et ne 
contient pas les raies de Zr.As:S. Signalons à ce sujet que Hulliger (°) 
a trouvé pour GdAsS et GdAsSe un type de cristallisation orthorhom- 
bique. Étant donnée la composition différente de nos composés, Me, X, X” 
(Me = Zr, Hf; X’ = As, Sb; X” =S, Se, Te), 1l nous a paru intéressant 
d’en étudier la structure cristallographique : cette étude est en cours. 
Par ailleurs, cette différence nous a amenés à vérifier la formule par 
l'analyse chimique; en effet, des réactions parasites peuvent, par sous- 
traction de zirconium, altérer la formule initialement prévue : l’utilisation 
d’un creuset d’alumine n’élimine pas la possibilité d'existence d’un composé 
volatil du zirconium agressif vis-à-vis de la silice, existence impliquée 
d’ailleurs par la présence d’iode. 
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TABLEAU IL. 


Masse 
Masse de produit 
Se Se de produit retrouvée 
Mode As Zr° attaquée par dosage 
Essais, d'attaque. (atomes). (atomes). (mg). (mg). 


1er essai... Acide 0,50 + 0,02 — —. — 
22 »p ... » 0,51 +0,02 — — — 
» 0,51 +0,02 _ — — 

Brome 0,52+0,02 0,58 +0,02 36,5 +0,22 35,0 +0,8 
&e » Acide 0,50 + 0,02 _ _ _ 

° Brome o,49+0,02 0,62 +0,02 48,8 +o,2 46,2 + 0,8 

Cristaux triés....,..,. Acide 0,51 +0,02 0,71+0,02 43,2 +0,2 43,4 +o,8 


Poudres. 3e » ni 


Seule l’analyse chimique du composé Zr,. As, Se a été menée à son terme, 
après une étude préalable réalisée avec des poudres dont les diagrammes 
de Debye-Scherrer étaient identiques à ceux des monocristaux. La mise 
en solution peut être effectuée de deux manières : par attaque à chaud 
avec l’eau régale ou, à froid et dans une enceinte vide d’air, par le brome. 
Le zirconium, l’arsenic et le sélénium sont alors dosés par spectrophoto- 
métrie d'absorption : l’arsenic gênant le dosage du zirconium, ce dernier 
est séparé sous forme d’hydroxyde avant d’être combiné avec l’aliza- 
rine (*). L’arsenic est dosé sous forme d’arsénimolybdate et le sélénium 
au moyen de la 3,3/-diaminobenzidine. Les résultats obtenus avec diverses 
poudres sont rassemblés dans le tableau IT. La présence inévitable de 
zircon et de débris de silice ne permet pas de retrouver exactement la 
masse de produit engagée si l’analyse est pratiquée sur une poudre. Ce n’est 
pas le cas si l’analyse est conduite sur des monocristaux triés à partir 
d’un échantillon de composition Zr;AsiSe. Îl apparaît clairement 
(tableau IT) que le rapport Se/As mesuré correspond à la valeur prévue 1/2; 
quant au zirconium, des réactions secondaires en consomment une quan- 
tité variable d’une synthèse à l’autre, entraînant pour le composé la for- 
mule Zr;As:Se, issue de l’analyse, où x est légèrement inférieur à 2. 

L’analogie structurale étroite des arsénochalcogénures et des silico- 
chalcogénures de zirconium nous a incités à rechercher la présence de 
silicium dans les composés Zr;As:X préparés. Une analyse par acti- 
vation, réalisée sur un monocristal, a permis de conclure sans ambiguïté 
à l’absence de cet élément. - ; 

Les composés homologues de Zr;As:Se sont en de nombreux points 
comparables aux composés du type ZrS1S. Ils sont formés avec le même 
métal et les mêmes chalcogènes, le groupe de symétrie P4/nmm leur 
est commun et leurs paramètres cristallographiques sont voisins. Cepen- 
dant, alors que, dans le cas des silico et germanochalcogénures, le rempla- 
cement du soufre par le sélénium, puis par le tellure, se traduit par un 
accroissement très sensible du volume de la maille, ce phénomène est 
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TABLEAU III. 


Vol. Vol. 
Composé a C "ce at. Composé a C € at. 
MeYX”. .(A) (A). a (4°). Me,X,X".: (A) (A) “a (A) 
ZrGeS.... 3,61 8,00 2,22 104 ZrrASS...., 3,68 8,04 2,18 109 
ZrGeSe... 3,69 8,24 2,23 112 Zr:As:Se... 3,793 8,09 2,17 113 
ZrGeTe... 3,83 8,60 2,25 126 ZrrAs Te... 3,82 8,22 2,15 123 


atténué dans le cas des arsénochalcogénures; le tableau III permet la 
comparaison des composés ternaires pour lesquels X’ — As et Y = Ge. 
Sans doute convient-il de rattacher cette différence de variation à une 
teneur en chalcogène différente entre nos composés du type Me, X, X” 
et ceux préparés par Hahn et coll. du type MeYX”. 


CR 


(*) Séance du 28 avril 1969. 

(*) Avec la collaboration technique de Me Renée Bel. 

() H. ONKEN, K. VIERHEILIG et H. HAHN, Z. anorg. allgem. Chem., 333, 1964, p. 267-279. 
() H. ScxÂrEr et W. FuHR, J. Less-Com. Met., 8, 1965, p. 375. 

(*) G. B. WENGERT, J. Anal. Chem., 249, 1952, p. 1449. 

(6) F. HuzuiGER, Nature, 219, n° 5152, 1968, p. 373-374. 


(Département de Chimie inorganique, 
Laboratoire associé au C. N.R. S., Faculté des Sciences, 
38, rue des Trente-Six-Ponis, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation d’un acide antimonique amorphe à partir 
de l'acide antimonique jeune en solution. Étude de sa stabilité. Note (*) 
de MM. JEan-Micuez Cou et JEAN LEFESVRE, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Le passage à l’état solide d’un acide antimonique jeune, en évitant tout phéno- 
mène de vieillissement, permet d’obtenir un composé amorphe. Ce dernier ne peut 
reprendre son évolution normale vers l’état cristallisé qu’en milieux aqueux; à sec 
il évolue différemment par déshydratation spontanée accompagnée d’une dimi- 
nution de réactivité chimique. 

À 4 


Les diverses méthodes décrites dans la httérature pour préparer l’acide 
antimonique à l’état solide conduisent à un produit cristallisé [(‘), (*)]. 
Par analogie avec les acides stanniques qui se présentent sous deux formes, 
l’une amorphe, l’autre cristallisée (dites formes « et B), et compte tenu 
des phénomènes de vieillissement se produisant dans les solutions d’acide 
antimonique (*) comme dans les solutions d’acide stannique (*‘), il devait 
être possible d'isoler un acide antimonique amorphe en plus de la forme 
cristallisée. Un essai de ce type a été entrepris par Simon et Thaler ({) 
en hydrolysant SbCI, à basse température (0 + 1°0C) mais leur produit 
est cristallisé comme en témoignent les diagrammes de rayons X. Les pro- 
priétés qu’ils indiquent pour ce corps sont d’ailleurs pratiquement identiques 
à celles de l’espèce parfaitement cristallisée alors que, comme nous le 
verrons plus loin, l’acide antimonique amorphe possède des propriétés 
très différentes. Cet échec est probablement dû au fait que le précipité, 
souillé d’acide chlorhydrique, était maintenu en milieux aqueux environ 
un mois pour le purifier par dialyse. Comme nous l’avons constaté anté- 
rieurement (*), ce temps est plus que suffisant pour permettre la structu- 
ration d’un acide antimonique initialement amorphe. 

Plus récemment, Mitsuo Abe et Taku]i [to (‘) ont amélioré la méthode 
de Simon et Thaler en diminuant le temps de lavage. Nous pensons que 
cette méthode reste imparfaite en raison des pertes importantes qu’elle 
entraîne, car l’acide antimonique amorphe est relativement soluble dans 
l’eau. D’autre part, il importe d'éviter la formation, en milieu aqueux, 
de macromolécules solubles se développant au cours du temps à température 
ordinaire (‘). Séparées de la solution mère par centrifugation, elles conduisent 
en effet à un solide cristallisé qui ne peut être décelé aux rayons X dans 
le produit résultant de l’évaporation de la solution initiale. Dans ces 
conditions, 1l est nécessaire de réduire au strict minimum les manipulations’ 
en milieu aqueux. La méthode que nous proposons permet d'éviter à la 
fois les pertes de produit par lavage et le développement des macromolé- 
cules. 
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PRÉPARATION D’UN ACIDE ANTIMONIQUE AMORPHE. — Nous avons pu 
obtenir cet acide antimonique contenant un minimum de forme cristallisée 
en partant d’une solution Jeune, ne renfermant pas d'autre soluté que l’acide 
antimonique et solidifiée très rapidement. La solution réalisant ces deux 
premières conditions est préparée en déplaçant les ions H+ d’une résine 
échangeuse de cations (Dowex 50 X 2) par une solution d’antimoniate 
de potassium. La troisième condition est remplie lorsque l’on congèle 
aussitôt la solution ainsi préparée; le glaçon ainsi obtenu est plongé dans 
de l’alcool à — 40°C et fond en laissant de fines paillettes blanches insolubles 
que l’on filtre et sèche rapidement à 250C. Un diagramme de rayons X 
montre que le produit ainsi préparé est amorphe. Par sa présentation en 
paillettes brillantes et opaques, il diffère très nettement du produit cris- 
tallisé que l’on obtient en plaques translucides et ternes. 


ÉVOLUTION SPONTANÉE DE L’ACIDE AMORPHE. — Un acide antimonique 
amorphe conservé à sec, et à température ordinaire, subit une diminution 
de réactivité chimique d’autant plus importante qu'il a été préparé depuis 
plus longtemps. Nous avons pu suivre cette baisse de réactivité en déter- 
minant la vitesse avec laquelle le composé est réduit par les iodures. L’acide 
antimonique est mis en présence d’iodure à la concentration 0,05 M, 
en milieu HCI 3x, à 250C, et l’iode formé est réduit par du thiosulfate au 
fur et à mesure de sa formation. La loi de vitesse observée est du premier 
ordre. Les constantes de vitesse mesurées sont représentées dans le tableau 
suivant, en fonction de l’âge de l’acide : 


_ Age de l’acide.... 1 semaine. 10 semaines. 6 mois. 9 mois. 5 ans. 
k(mn-!)........ 0,14 1,56.107! 4,16.10% 2,89.107 1,18.10 


Cette diminution de réactivité pourrait correspondre à une transformation 
progressive de l’acide antimonique amorphe en forme cristallisée, considé- 
rablement moins réactive (*). Une étude cristallographique de composés 
d’âges différents montre cependant qu’il n’en est rien. 

Par contre, la teneur en eau de ces composés varie suivant leur âge, il 
se produit au cours du temps une déshydratation spontanée, déjà mentionnée 
par Mitsuo Abe et Taku]i Ito (°)}. Le tableau ci-dessous donne une idée 
du phénomène. 


Age de l’acide.…. 1 jour. 18 jours. 20 semaines. 9 mois. 5 ans. 
De SD:0; Sb:20; SD:05 Sb:0; Sb:20; 
Composition. .... 6,4 H;0 6 H:0 4,9 H:0 4,2 H:0 3,4 H:0 


On peut dès lors penser que la diminution de réactivité chimique de 
l’acide antimonique au cours du temps est liée au départ de l’eau de la 
molécule. Pour nous en assurer, nous avons fait le vide sur un acide fraî- 
chement préparé. afin d’obtenir des composés d’hydratations différentes, 
et nous avons comparé leurs réactivités chimiques. Les résultats, consignés 
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dans le tableau suivant, sont semblables à ceux obtenus avec les composés 
qui se sont spontanément déshydratés et confirment l'hypothèse précédente. 


Composition 
de l’acide........ Sb,0,7,5HL0.  Sb,0,5H.0. Sb,0,4,3H.0. Sb, O0, 3,8 H, O. 
k(mn-—1).... 0,175 1,08.107*? 2,1,10$ 1,56.107% 
ÉvoLUTION EN MILIEU AQUEUX. — 1° Une suspension aqueuse d'acide 


antimonique amorphe fraîchement préparé devient rapidement opalescente ; 
simultanément sa réactivité chimique diminue pour devenir comparable 
à celle d’une suspension aqueuse d’acide antimonique cristallisé. Une 
étude cristallographique du composé solide obtenu à partir d’une suspension 
âgée de plus de 24h montre qu'il est effectivement cristallisé. 

Dans le cas d’une solution d'acide antimonique (*}, la cristallisation est 
liée à la formation de macromolécules solubles, grossissant peu à peu et 
finissant par se séparer de la solution. Il paraît logique de penser que la 
transformation de l’acide antimonique amorphe en un produit cristallisé 
obéit au même processus. De fait, on commence par observer un passage 
en solution de la suspension, suivi par la formation de macromolécules. 
Les phénomènes sont donc tout à fait comparables que l’on parte d’un 
composé solide ou d’une solution. 


29 Si un acide. antimonique amorphe que l’on a laissé se déshydrater 
spontanément est beaucoup moins soluble qu’un composé fraîchement 
préparé (‘), 1l n’en reste pas moins que sa solubilisation s’accompagne 
aussi de la formation de macromolécules conduisant à l’acide antimonique 
cristallisé. Quel que soit l’âge de l’acide étudié, la diffusion lumineuse 
permet toujours de constater une évolution rapide du composé solubilisé 
lorsque sa concentration est supérieure à environ 2.10 * M (°). 


COMPORTEMENT DE L’ACIDE AMORPHE EN MILIEU ALCOOLIQUE. — Un 
composé fraîchement préparé, en contact prolongé, à température ordinaire, 
avec de l’alcool absolu, conserve toute sa réactivité chimique. De même, 
il ne subit pas d’altération sensible si on le chauffe à reflux dans ce solvant 
pendant quelques heures. Ceci s'explique si l’on considère, d’une part qu'il 
est insoluble dans l’éthanol et ne peut donc évoluer vers une forme cris- 
talline, et si l’on suppose d'autre part que la présence d’éthanol l'empêche 
de se transformer en un composé amorphe moins hydraté, donc moins 
réactif. Ces deux points ont été vérifiés expérimentalement, respectivement 
par cristallographie et par thermogravimétrie : après un séjour prolongé 
dans l’éthanol le produit reste bien amorphe et conserve une teneur en 
eau relativement élevée, supérieure à 6H:0 par Sb:0:. De plus, nous 
nous sommes assurés par spectrométrie infrarouge qu’il n’y a pas fixation 
d'alcool dans le produit. Il est donc possible, en milieu alcoolique, de 
conserver à un acide antimonique amorphe toutes ses caractéristiques 
pendant un temps considérable. 


’ pl 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (19 mai 1969). Série GC — 1763 


(*) Séance du 28 avril 1969. 

(:) A. Simon et E. THALER, Z. anorg. allgem. Chem., 161, 1927, p. 113. 

(?) G. NATTA et M. BaccAREDDA, Gazz., 66, 1936, p. 308; J. LEFEBVRE, Brevet 
C. E. A. 1.470.347, 1967; L. H. BAETSLE et D. Huys, J. Inorg. Nucl. chem., 30, 1968, p. 639. 

() S. Caxuzac et J. LEFEBVRE, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1127. 

(+) J. GUÉRON, Ann. Chim., 3, 1935, p. 225. 

(5) Mirsuo ABEe et TAKUyJI Iro, Bull, Chem. Soc. Jap., 41, n° 2, 1968, p. 333-342. 

(6) J. LEFEBVRE et J. LEMERLE, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 604. 


(Faculté des Sciences, Chimie III, 
9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les carbonato- et hydrogénocarbonatoplombates (IT) 
de potassium. Note (*) de Me France Fromace et Mme Syzviane 
Fiorina, présentée par M. Georges Chäudron. 


Les auteurs ont montré par PRAMARDAS et échange d’ions sur résine DOTE 
l'existence de quatre complexes [Pb(CO:):]?—, [Pb(CO:):]'— [Pb vi 
et [Pb(HCO:):]?— dont les constantes de stabilité sont respectivement : 


log Pi = 759; log Pa — 91 log Be = 5,6 et : log Bi = 5,3 (ue = 1,8). 


4 


ÉTUDE POLAROGRAPHIQUE. — La réduction à l’électrode à goutte de 
mercure de solutions contenant Pb, CO’ et HCO,; s'effectue en une seule 
étape biélectronique et d’une manière réversible. 

1° En présence de carbonate. — Afin d’éviter la formation de précipités 
dus à une valeur trop élevée du pH, nous avons opéré avec un mélange 
de CO;° et HCO; tel que [CO; ]/[HCO;]=—4, après avoir vérifié que 
l'introduction de HCO: n’engendre pas de variation de E,, en présence 
de CO’. Nous avons opéré dans les conditions suivantes : 


[Pb (NO:)2] = 1074 M, [K2:CO:] varie de 3.10? à 6.101 M 


(précipitation en dessous de 3.107? et réduction irréversible au-dessus 
de 6.107 M). La force ionique est maintenue à 1,8 par addition de solutions 
saturées de KNO:. D’après les droites E,;,=f(log[CO;"]), on obtient 
les résultats suivants en appliquant les relations de Souchay-Faucherre ({) : 

— Pour 3.10 *<[C0; ] < 4.101 M, la pente de la droite de — 0,059 V 
implique l’existence de l’anion complexe [Pb(CO;):]" 

Sa constante de stabilité apparente est log = 7,9 pour = r,8. 

— Pour [C0;]> 4.107 M, la pente de la droite de — 0,090 V corres- 
pond à un autre anion complexe du type [Pb(CO:):]*" dont la constante 
‘de stabilité apparente est log fs = 9;r. 

20 En présence d’'hydrogénocarbonate. — [Pb(NO:):] = 107* M, [KHCO:] 
varie de 5.10‘ à 1,8 M. La force ionique est maintenue à 1,8 par addition 
de KNO:. 

Dans ces conditions, on obtient les résultats suivants : 

— Pour 0,5 <[HC0;]<1,35 M, la droite E,;,=f(log[HCO;]) de 
pente — 0,060 V, implique l’existence du complexe [Pb(HCO:):]° dont la 
constante de stabilité apparente est log 6, = 5,6 pour m—1,8. 

— Pour [HC0O;]> 1,35 M, la pente de la droite de — 0,120 V corres- 
pond à un autre anion complexe du type [Pb(HCO:),}? dont la constante 
de stabilité apparente est logf,— 5,3 pour pm —1,8. La stabilité plus faible 
des hydrogénoplombates (II) explique pourquoi l'introduction de petites 
quantités d'ions HCO; ne perturbe pas les équilibres en présence 


d'ions CO:-. 
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ÉTUDE PAR RÉSINE ÉCHANGEUSE D'IONS. — Par une méthode analogue 
à celle que nous avons utilisée lors de l’étude des carbonates complexes 
des lanthanides [(*), (*}] et de cuivre (*), nous pouvons envisager les réac- 
tions d'échange suivantes : | 


(D 2([PD(CO:s)hr]" )s + T(GOS)r 
(ID) ([Pb (HCO3)# 1 )s + y (HCO:)r 


2([Pb(CO:)al)r + [COS Ts, 
([Pb(HCO:)#]>)r + yIHCOï]s, 


4 


où R et S symbolisent les phases résine et solution. Pour un complexe 
donné, la courbe log K,= f(log[CO’ 1, ou [HCO;]s) est une droite dont 


la pente est égale respectivement à — x/2 et — y. Les mesures des coefii- 





cients de distribution K, permettent donc de déterminer les charges x 
et y des complexes formés en présence de CO; et HCO:. 

19 En présence de carbonate. — Les conditions opératoires sont les 
suivantes : 


[PR(NO:):] = 5.10 M [K:CO:] varie de 2.101 à 6,5.10—! M 


(précipitation en dessous de 2.10‘ et équilibre (1) détruit au-dessus 
de 6,5.107*). Comme précédemment, nous maintenons [CO; |/[HCO;] — 4. 
Chaque solution contenant 4 g de résine sèche Dowex 1-X 8 (50-100 mesh) 
sous forme carbonate est agitée pendant 12 h. Ilest nécessaire d’ajouter Pb** 
très lentement, goutte à goutte, dans la solution contenant déjà la résine 
en suspension et sur laquelle il se fixe aussitôt partiellement, sinon pour 
les plus faibles concentrations en CO; le complexe formé précipite. 
Le carbonate complexe élué par une solution d’acide nitrique diluée est 
dosé par complexométrie avec l’E. D. T. A. 10° M à pH 4 en présence 
d’hexaméthylène-tétramine et de xylénolorange. 

Le plomb en solution est dosé par polarographie car l’excès d’ions K+ 
provenant de K:CO; perturbe le dosage volumétrique. 
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On voit, sur la figure, que les points expérimentaux se rangent sur une 
droite de pente 1 pour [CO; ],< 3,25.107* M et sur une droite de pente 2 
pour [CO; ks>3,25.10 * M, correspondant respectivement aux 1ons 
complexes [Pb(CO:):]* et [Pb(CO:):]*—. (Droites théoriques de pentes 1 
et 2 en traits discontinus sur la figure.) 

20 En présence d’hydrogénocarbonate. — Les conditions opératoires sont 
identiques, mais la résine employée est sous forme hydrogénocarbonate. 
Les solutions précipitent lorsque [HCO;],< 9.r07* M. La droite obtenue 
a une pente nulle, correspondant au composé [Pb(HCO:):]°. 

Pour [HCO;],> 2,2 M, K, diminue très fortement et le plomb n'est 
pratiquement plus fixé sur la résine, ce qui ne permet pas de mettre en 
évidence l’ion [Pb(HCO:),}*- qui devrait cependant exister pour les plus 
fortes concentrations de KHCO:. 

Les résultats obtenus par les deux méthodes se recoupent. Ils sont 
conformes à ceux qui ont déjà été obtenus antérieurement pour le dicarbo- 
natoplombate (‘) mais diffèrent dans le cas des hydrogénocarbonates{(°), (7)]. 
Quant au tricarbonatoplombate, son existence n'avait Jamais été 
mentionnée jusqu’à présent. 


(*) Séance du 5 mai 1969. 

() P. Soucaay et J. FAUCHERRE, Bull. Soc. chim. Fr., 123, 1947, p. 529. 
(?) F. FROMAGE, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 30. 

() F. FROMAGE, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 2052. 

(:) F. FROMAGE et S. FIORINA, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1511. 
(5) J. FAUCHERRE et Ÿ. BoNNAIRE, Comptes rendus, 248, 1959, p. 3075. 
(6) H. ScuiraAI, J. Chem. Soc. Japan, 82, 1961, p. 1179. 

() N. N. BarANoOvA, Russ. J, inorg. Chem., 12, n° 6, 1967, p. 760. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
Moulin de la Housse, 51-Reims, Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système As:0:-P:0;-H:0 à 20°C. Note (*) 
de MM. Jean-Pierre Dacuer, FErpinanD D’Yvoire et Henri Guérin, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude du système As: O:-P:0;-H:0 à 20°C a permis de caractériser et d’isoler 
trois composés cristallisés : 2 As: 0:.P20;:.H:0, As: 0:.P:05:.2H:30 et As:0:1.P:305. 
Les deux premiers sont probablement des oxyhydrogénophosphates d’arsenic : 
AsH1O,;(HPO.) et As!10 (H:PO;). Le dernier, AsPO,,test isotype de As:0,; 
il cristallise dans le système orthorhombique : a = 8,422,"b = 9,211, c = 5,022 À; 
Z = 4; groupe spatial probable : Pna2:. 


Le système As:0:-P,0;:-H;O n’a été étudié que de façon très frag- 
mentaire : Ghiron et Mangili (‘) ont déterminé la solubilité de As:0;, dans 
des solutions d’acide phosphorique de concentrations diverses à 25, 60 
et 99°C et précipité un composé de rapport molaire As:O.,/P:0;= 1; 
Horsch et Betsis (*) avaient auparavant obtenu As:0,.P,O; et 
2A530:.5P:0;:.6H:0 par réaction entre As:0, et l’acide phosphorique 
aux environs de 3000C. 

Aucun des composés précédents n’a été caractérisé de façon précise 
et il était intéressant d'entreprendre une étude plus approfondie du 
système, d’autant plus qu’on pouvait espérer d’utiles comparaisons avec 
le système As:0:-As,0,-H:0 examiné récemment dans notre Ilabo- 
ratoire (°). | 

Le diagramme de phases à 200C a été établi par la méthode des restes 
(voir figure). Les équilibres sont atteints après des durées d’agitation des 
ensembles variant de quelques jours à plusieurs mois. La détermination 
de la composition chimique des phases solides a exigé des précautions 
particulières en raison de l’étroitesse des faisceaux de droites solution-reste 
"et de l’hygroscopicité des produits : après filtration, les restes sont essorés 
pendant plusieurs jours entre plaques poreuses, la filtration et l’essorage 
étant effectués sous une pression de vapeur d’eau égale à celle de la 
solution. Nous avons aussi préparé les différentes phases solides à l’état pur 
par des lavages de restes à l’éther anhydre, suivis d’un séchage en courant 
d’azote sec. 

Ainsi avons-nous caractérisé les phases solides suivantes : As,O:, 
2A5303.P:10:.H:0 (2.1.1), As10:.P:0:.2H:0(1.1.2), H;: PO, et As:0:.P:0; 
(1.1.0 ou AsPO,). Le tableau Ï donne la composition des solutions satu- 
rées aux limites des domaines de cristallisation. 


TABLEAU L, 


Phase solide.....,....., As, O4 (2.1.1). (1.1.2), H,PO,. 
ne, 

Composition AS3O03 Hesse 1,7 0,44 "vo ,21 0,20 0 
des solutions. | P205 H........... oO 54,3 rv61,5 68,3 68,5 
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TABLEAU Il. 





2As,0,.P,0.H,0.  As,0,.P,0..2H. O. AsPO.. 

Ce qe 
d (A). I. d (A). I. REL dj due I. 
6,15 Î 6,73 tF 110 5,478 5,478 m 
5,17 tF 6,03 tF 200 4,211 4,211 F 
4,786 mF 5,81 ttf O I 1 4,122 4,121 mî 
4,459 ttf 4,271 F 111  3,7006 3,7018 tF 
4,358 mF 3,931 mF 2 10 3,6360 3,636 F 
4,108 ttF 3,7967 ttF 0 20 3,6060 3,605 F 
3,8025 F 3,6550 tF 120  3,3127 3,31479 mF 
3,97671  ttf 3,6343  ttf 2 01 3,2268 3,2269 mîf 
3,6315 F 3,6061 tf 2 11  2,9444 2,9454 ttF 
3,4549 F 3,3680 mf 121  2,9658 2,9665 mF 
3,2395  ttf 3,3533 F 2 20 2,7383 2,7388 mîf 
3,1266 tf 3,2989 tF 0 0 2: 2,5097 2,5112 m 

__8,0710 ttF 3,0195 m 2 2 1  2,4045 2,4045  tf 
2,9869  ttf 2,9639 F 3 11 2,3183 2,3202 Î 
2,9256 F 2,9025 tF 1112 .2,2824 O92,92827 Î 
2,8440 Î 2,7792  miîf 320 2,2149 2,2157  ttf 
2,8307  Î 2,6800  tf 0 31 2,1689 2,1683 mF 
2,7862 Î 2,5222  ttf 202  2,1568 2,1568 mF 
2,9931 tif 2,4562 Î 1 31 _2,0997 2,0998 F 
2,7053 mîf 2,4468 tif 2 30 2,0869 2,0876 ti 
2,5868 m 2,4126  Î 0 22 2,0614 2,0606  tf 
2,5323  mîf 2,3036  tf 4 10 2,0218 2,0211  ttf 
2,5102  mf 2,2970 tÎ 122  2,0018 2,0016  tti 
2,4050 Î 2,2527  miîi 2 3 1 1,9278 1,9276 fÎ 
2,3932 m 2,2454 tF 41 tr 1,8743 1,874 mF 

La phase (1.1.2) peut exister en présence de solutions sursaturées 


en H;,PO,, de teneur en P:0, supérieure à 68,3 %. Quant à As PO,, nous 
n’avons pas délimité son domaine de stabilité : on le trouve en présence 
de solutions contenant de 71 à 76% de P:0; environ, généralement 
sursaturées en H; PO, (voir figure). 

Les trois phosphates caractérisés sur le diagramme ont une solubilité 
non congruente et sont très hygroscopiques. 

Le composé 2As:0;.P,0;:.H0 cristallise en aiguilles ou plaquettes 
allongées, fortement biréfringentes, à signe d’allongement positif. La 
comparaison de son spectre X de poudre (tableau IT) avec celui de l’arsé- 
niate 2A5:0:.As:0;.H:0 (*) montre que les deux composés sont vrai- 
semblablement isotypes. 

As103.P:0;:.2H,0 se présente en prismes de symétrie monoclinique. 

AsPO, est obtenu à l’état microcnistallin. La ressemblance de son 
spectre X (tableau IT) avec celui de As:O, (*) indique qu'il est isotype 
avec ce dernier. Elle a permis d’établir facilement qu’il cristallise aussi 
dans le système orthorhombique : 


a = 8,422, b=7,211, c — 5,022 À (précision + 0,005 À). 


$ 
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On observe, comme avec As:0,, les extinctions caractéristiques des 
groupes d'espace Pnam(D,;) et Pna2,(G,,). Rappelons que le faciès 
des cristaux de As:0, rendait plus probable le groupe Pna2,. Les mesures 
de densité conduisent à un nombre de groupements AsPO, par 
maille, 4 = 4. 

HYPOTHÈSES SUR LA STRUCTURE DES COMPOSÉS 2As,0,.P:0,.H,0 
ET As:0:.P:0;:.2H:0. — L'étude de ces composés par résonance magné- 





20 40 60 80 PO 100 
—>'4#PO, 


tique protonique montre qu’ils ne contiennent pas de molécules d’eau (*). 
En dehors de ce résultat, nous ne pouvons actuellement que formuler des 
hypothèses sur leur structure. 

Si l’on considère les solutions à partir desquelles ils cristallisent et les 
équilibres qui interviennent au sein de ces solutions : dissociation de 
l'acide H; PO, et dissociation de la base As(OH), selon 

AS(OH};s = AsO++O0H-+H:0, ke 1014, 


1l apparaît, d’une part que les anions dont les concentrations sont prédo- 
minantes sont H,PO; et HPO;, d’autre part qu’une fraction notable 
de l’arsenic doit être sous la forme de: cation arsenyle AsO+, vraisem- 
blablement solvaté. Il semblerait alors logique de considérer les phases 
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qui précipitent comme des hydrogénophosphates d’arsenyle : (AsO), (HPO,) 
et (AsO)(H,PO,). Cependant, la présence, dans l’état solide, de grou- 
pements arsenyle discrets est peu probable (*). Aussi, conformément aux 
règles de nomenclature (*) nous considérerons plutôt ces composés comme 


des oxyhydrogénophosphates d’arsenic : As:0,(HPO,) et AsO(H, PO,). 


(*) Séance du 5 mai 1969. - 

() D. GuironN et G. ManGizr, Gazzet. chim. ilal., 65, 1935, p. 1244-1249. 

(:) S. M. Horscu et G. Betsis, Praktika Akad. Athenon, 3, 1928, p. 216-219. 

(5) F. D’YVoiRE, F. PRADESs et H. GUÉRIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1514. 
(*) Étude faite par Mme Dorémieux-Morin (E. N.S. des Mines de Paris). 

(5) R. J. GizzespPiE et E. A. RoBinson, Canad. J. Chem., 41, 1963, p. 450-459. 

(‘) Nomenclature en Chimie minérale (Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 581). 


(Laboratoire de Chimie des Gaz 
et des Combustibles, 
- Faculté des Sciences, 
Bâtiment 414, 91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Propriétés thermodynamiques du trisulfure de titane. 
Note (*) de Mme Érisaseru Tronc et M. Micnez Huser, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Les pressions de vapeur de TiS; ont été évaluées à l’aide d’une thermobalance 
dans l'intervalle 465-600°C. La variation d’enthalpie libre obtenue pour la disso- 
ciation 2TiS3—2TiS:+ S: est AG, = 31400 (+ 1 600) — 34,5 (+ 2,0)T. 


‘étude des diagrammes de phases des chalcogénures des métaux de 
transition, en particulier titane et zirconium comporte des ambiguïtés et 
des contradictions dont les origines sont sans doute l’absence d’équilibre 
thermodynamique et la méconnaissance du couple des variables pression- 
température, quand les solides peuvent être largement non stæchio- 
métriques. 

La réaction 2T1S,= 2T1S;+S; et son homologue avec le zirconium 
ont déjà fait l’objet de nombreuses recherches par diffraction X [(*), (?), (*)], 
mesures calorimétriques (*), ou étude des pressions au-dessus du 
mélange [(") à (*)]. Des résultats quantitatifs ont été fournis par Biltz 
et coll. (*) qui, admettant que seules les molécules de soufre sont à l’état 
vapeur, mesuraient la pression totale à l'équilibre et calculaient la pression 
partielle de S:. À partir des travaux de Braune et coll. (*), Haraldsen et 
coll. (7) ont réévalué les résultats de Biltz; les valeurs de ps, à 773, 708, 811 
et 8240K sont respectivement égales à 30, 62, 90 et 127 mm de mercure. 
La variation d’enthalpie est AH — 36,6 kcal (aucune marge d'incertitude 
n’est indiquée). 

Nous avons repris ces expériences afin d'explorer une gamme de pres- 
sions et températures plus étendue. - 

Notre balance est une variante de celle qu'utilisent Elliott et Lemons (*°), 
elle est asymétrique et l’ampoule réactionnelle constituant un demi-fléau 
est seule soumise aux traitements thermiques (suite de températures 
homogènes); les variations de poids lues sont, à des corrections systé- 
matiques près, directement liées à la masse M de vapeur contenue dans 
l’ampoule; il est donc possible de suivre en continu l’évolution de compo- 
sition du solide, et aussi de saisir l’équilibre thermodynamique. 

Dans la région biphasée, le système est monovariant. Imposer la tempé- 
rature détermine la pression d’équilibre ainsi que le taux d'avancement « 
de la réaction compte tenu du volume de l’ampoule, des masse et compo- 
sition globale initiales du solide. Seules des modifications de ces dernières 
peuvent entraîner la variation de &, donc déplacer le domaine d'existence 
de la zone biphasée puisque les ampoules utilisées ont même volume. 
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Nous avons rassemblé sur la figure 1 les résultats relatifs à trois séries 
de mesures différant par leurs conditions initiales : masses variables 
de TiS; accompagnées éventuellement d’excès connus de soufre libre. 
L'examen des trois courbes nous amène aux conclusions suivantes : 

— il existe une relation commune M—#{T) pour des compositions 
globales suffisamment éloignées de celles des phases extrêmes. La masse 


Mmg 
Conditions initiales TS, 07. 

O 220 mg TiS:99+26mg S nn 
x 240mg TiSs og+ 6mg S 


e 143,5 mg TiSs 98 
60 | 







Fig. 1. — Variations de la masse de soufre vapeur avec la température. 


de soufre vapeur et la pression partielle de S: étant liées de manière biuni- 
voque comme nous le verrons plus loin, ceci entraîne l’existence d’une 
relation ps, = f(T). Ce résultat est en accord avec la monovariance du 
système dans la région biphasée ; 

— la disparition de la phase TiS, se traduit, sur chaque courbe, par 
l’apparition d’un palier M — f(T) = Cte. Un calcul élémentaire montre 
que dans les trois cas, le solide appartient à la phase TiS:, sa composi- 
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tion ne variant guère avec la température. Le système est devenu bivariant, 
les ordonnées différentes des paliers traduisent l’existence possible de la 
phase TiS, sous des pressions variables à température constante; 

— les valeurs des compositions de la phase TiS, indiquées conduisent 
à penser que le rapport S/Ti de la limite riche en soufre croît avec la 
pression, à température constante. 


log P, mmHg 
Q 
2,5 6 
es 
Qi 
| L 
D 
| + 
2 
+ 
= 
+ 
@ 
15 
+ 
Se 
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Fig. 2. — Courbe de Van’t Hoff relative à la pression partielle de S2. 


Dans le domaine de températures étudié seules les espèces S; (1 = 2, 4, 6,8) 
sont à considérer. Soient p; et n; les pressions partielles et nombre de 
moles de S;, m., la masse atomique du soufre, M la masse de soufre vapeur, 
V le volume de l’ampoule. À la température T, nous avons p;V = n;RT 
et d'in Mm;:. Compte tenu des équations p;= K;p”, les valeurs 

{ : 
des K; utilisées étant celles données par Braune et coll. (°), p, est solution 


de l’équation d'ikip— MTR/m,.V. Les valeurs de pa à 465, 505, 550 
{ 
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et 6000C sont alors respectivement égales à 13,5 H 0,5, 41,5 + 2, 130 + 4 
et 366 + 10 mm de mercure (AT — 20C, AM = 0,2 mg). 

Dans l'intervalle de températures exploré, la courbe logp:= f{(1/T) 
(fig. 2), est assimilable à une droite d’équation 


68 
108 Ps (mm He — 10 ,42 (+ 0,42) — De (+ 340). 





La variation d’enthalpie libre pour la dissociation 2T1S, > 2 T1, + S, 
est alors < 
AGeu = 31400 (+ 1600) — 34,5(+2,0)T, 


avec 
AHyen = 31,4 +1,6 et ASca/degré = 34,5 + 2,0. 


L'étude de la dissociation de T1S:, réalisée en vue de tester les perfor- 
mances de l’appareil montre que la méthode peut être utilisée pour la 
mesure de pressions d’équilibres solides-gaz, approximativement comprises 
entre ‘0,05 et 3 atm, la tension de vapeur des solides étant négligeable. 
Elle peut l’être, de manière plus générale, pour l’étude d’équilibres entre 
phases solides réagissant-par voie gazeuse en appliquant une différence 
de température aux extrémités de l’ampoule, comme dans les expériences 
d’Elliott et Lemons. 


(*) Séance du 12 mai 1969. 

(:)-H. HAN et B. HARDER, Z. anorg. allgem. Chem., 242, 1956, p. 241. 

(2) Y. JEANNIN et J. BÉNARD, Comptes rendus, 246, 1958, p. 614. 

() F. K. Mc TaGGarrT et A. D. WapsLey, Australian J. Chem., 11, 1958, p. 445. 

() J. Bear et F. K. Mc TAGGART, Australian J. Chem., 11, 1958, p. 458. 

(6) W. Bizrz, P. Erica et K. MEIsELz, Z. anorg. allgem. Chem., 234, 1937, p. 97. 

(6) E. F. STRoTZzER, W. Bizrz et K. MEIsEL, Z. anorg. allgem. Chem., 242, 1939, p. 249. 

() H. HARALDSEN, A. KyJEKsaus, E. RosT et A. STEFFENSEN, Acia Chem. Scand., 
17, 1963, p. 1283. 

(8) N. A. VERMAUT, Engineering, 25, 1965, p. 5850. 

(°) H. BRAUNE, $S. PETER et V. NEVELING, Z. Naturforsch, 6 a, 1951, p. 32. 


(2) G. R. B. ELzioTr et J. F, LEMonNs, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 137. 
lee 


(Laboratoire de Chimie appliquée, : 
DE À V3} E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la réalisation de milieux parfaitement anhydres, 
hydrofuges et inattaquables aux dérivés fluorés pour la préparation et la 
purification du perfluorure de nickel en présence d'acide fluorhydrique 
anhydre. Note (*) de M. Micmez Pace, présentée par M. Georges 
Champetier. | | 


On décrit deux dispositifs en poly-trifluoromonochloroéthylène () translucides 
et inattaquables au perfluorure de nickel [(?}), (*)}] autant qu’à l’acide fluorhydrique 
anhydre; ils ont permis, l’un de constater l’insolubilité d’un tel corps dans cet 
acide, l’autre de le purifier par épuisement en opérant à l’abri de l’humidité, avec 
l'appareil nécessaire à son isolement qui sera présenté ultérieurement (‘). 


Dans nos publications précédentes sur le perfluorure de nickel [(?), (°)], 
nous avions fait état d’un petit appareil nécessaire à sa purification que 
nous allons maintenant présenter; dans une prochaine Note (*) nous 
décrirons l’appareillage entier déjà cité (?) servant tant à le mettre en 
œuvre qu’à isoler le perfluorure malgré la présence d’acide fluorhydrique 
anhydre. Auparavant nous croyons devoir souligner l’importance de 
précautions très rigoureuses, à chaque stade de son obtention, pour rendre 
impossible toute pénétration d'humidité de quelque origine que ce soit 
à l’intérieur des espaces clos où apparaît le perfluorure à l’état « brut » 
ou purifié, comme à l’intérieur de ceux, appareillage, canalisations et 
récipient servant à la préparation et la conservation de la matière 
première FK.3 FH. 

Il en est ainsi non seulement pour sa purification par l’acide fluor- 
hydrique anhydre et son isolement, mais aussi pour son élaboration à 
l’état « brut » dans la cellule électrolytique spécialement modifiée à partir 
de l’électrolyte FK.3 FH. Celui-c1 doit évidemment demeurer jusqu’au 
moment même de son utilisation absolument exempt de toute trace d’eau 
après avoir été obtenu dans un tel état. En rappelant des méthodes de 
travail déjà connues (*) nous préciserons dans notre Note complémen- 
taire relative à l’isolement qui suivra la présente, les précautions à prendre, 
encore plus strictes s1 l’on veut aboutir à la formation du perfluorure, 
pour obtenir et conserver l’électrolyte FK.3 FH dans un état parfai- 
tement anhydre. 

DESCRIPTION DES DISPOSITIFS DE TRAITEMENT DU PERFLUORURE DE 
NICKEL { BRUT } PAR L'ACIDE FLUORHYDRIQUE ANHYDRE A METTRE EN 
ŒUVRE A L'ABRI DE L'HUMIDITÉ, RELATIVEMENT POUR LE PREMIER ET 
STRICTEMENT POUR LE SECOND, EN VUE DE SA CARACTÉRISATION ET DE 
SA PURIFICATION. — Nous présenterons tout d’abord avec quelques 
commentaires le dispositif d’essai auquel nous devions rapidement renoncer, 
mais qui nous a permis de constater la couleur rouge intense et l’inso- 
lubilité totale dans l’acide fluorhydrique anhydre du perfluorure de nickel. 
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Fig. 1. Fig. 2. 





On réalise ainsi une expérience préliminaire de purification par centri- 
fugation sans pouvoir toutefois dans ces conditions conserver le produit 
seulement partiellement purifié au-delà de quelques heures et donc à plus 
forte raison l’isoler, si l’on tente de décanter l’acide et de le renouveler 
ce qui entraîne des rentrées d'humidité. À la suite d’essais infructueux 
avec entre autres solvants organiques anhydres, le phosphate tributylique, 
le seul agent possible de purification paraissait devoir être l’acide fluor- 


4 


hydrique anhydre. En effet, 1l dissout les deux impuretés à essayer de 


séparer du perfluorure, à savoir le fluorure de potassium et le fluorure 
de nickel vert F,N1 apparaissant inévitablement plus ou moins, quelque 


& 
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EXPLICATIONS DES FIGURES. 


Fig. 1. 


(A) F,H, anhydre à l’état liquide (Éz6o 19,400). 
(B) Zone de diffusion de la solution homogène de F,Ni dans F,H, pur. 
(C) Solution homogène de F;Ni dans F;,H, anhydre. 


(D) Zone de sédimentation progressive des particules insolubles dans F,H, anhydre 
et de couleur rouge intense de perfluorure de nickel au sein de la solution homogène 
de F,;Ni dans F,H; anhydre. 


(E) Nombre de particules de perfluorure en suspension croissant de plus en plus à l’unité 
de volume se traduisant par une teinte rouge de plus en plus foncée. 


(F) Bouchon de téflon percé, lui-même bouché d’un bouchon téflon. 
(G) Couche de « graisse chloro-fluorée ». 


Fig. 2. 


(1) Chambre de purification par F,H, du perfluorure. 
(2) Siphon (2° coude). 
(3) Ligatures utilisant des lanières découpées dans une plaque de téflon. 


(4) « Tissu » grossier de fibres de téflon comprimées et entrecroisées ou tissu filtrant 
commercial de téflon utilisé ensuite. 


(5) Canalicules capillaires percés dans le fond de la « chambre ». 
(6) Entonnoir adaptable « à frottement » à la chambre. 

(7) Douille d’entonnoir filetée. 

(8) Cavité cylindrique taraudée. 

(9) Extrémité du tube de siphon évasée et coincée « à force ». 


(10) Cylindre de téflon creusé en forme au tour selon (8), puis percé et taraudé pour y visser 
la douille filetée (7), nécessaire à un raccordement étanche du siphon. 


(11) Trou de la béquille de soutien nécessaire à son attachage. 
(12) Siphon (r€7 coude). 

(13) Béquille de soutien 

(14) Orifice en biseau de siphonage de F;:H4. 


N. B. — Toutes les jonctions doivent être enduites de « graisse chloro-fluorée » « KEL-F » 
pour assurer une étanchéité parfaite. 


précaution qu’on prenne, par altération du perfluorure 4 brut » à l’humi- 
dité atmosphérique lors du démontage de la cellule, de sa récupération 
et de sa conservation en attendant le traitement de purification et d’isole- 
ment dans l’appareillage spécial. 

On pourra examiner sur la figure 1 ci-contre une représentation graphique 
des aspects colorés offerts par le comportement d’un bloc de perfluorure 
« brut » au contact de l’acide fluorhydrique anhydre après centrifugation 
de quelques minutes à vitesse modérée. La sédimentation des fines 
particules du perfluorure rouge intense insoluble devient alors obser- 
vable à travers la paroi suffisamment mince pour être suffisamment trans- 
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lucide de l’éprouvette d’essai façonnée au tour dans un bloc cylindrique 
d’ « hostaflon » et fermée hermétiquement par un double bouchon de 
« téflon », matière moins coûteuse, le premier étant percé pour le passage 
du tube abducteur de F,H, anhydre. Une étanchéité aussi parfaite que 
possible vis-à-vis de l’air humide était assurée par un graissage des surfaces 
en contact au moyen de « graisse » chloro-fluorée « Kel-F ». Une légende 
explicative complète la figure 1 en lui apportant quelques précisions. 
L'examen attentif de la figure 2 ci-après complété par la consultation 
concomitante de la seconde légende avec références chiffrées permettra 
de se faire une idée très précise du montage entièrement réalisé en matières 
plastiques fluorées que nous avons utilisé pour purifier par épuisement 
le perfluorure en opérant à l’abri de toute humidité quelle qu’en soit la 
provenance dans l’appareillage servant également à l'isolement qui sera 
présenté ultérieurement. Nous avons en cela essayé de réaliser un « extrac- 
teur » s'inspirant de ceux utilisés dans un appareil « Soxhlet » ou 
« Kumagawa » compte tenu de nos ressources limitées en matières plas- 
tiques fluorées et des moyens de les façonner dont nous disposions de 
manière à obtenir un ensemble parfaitement étanche. Il nous paraît inté- 
ressant, en conclusion, d’attirer l’attention sur le fait que les divers aspects 
colorés du comportement du perfluorure brut en présence d’acide fluor- 
hydrique anhydre avec sédimentation du produit pur insoluble rouge ne 
sont facilement observables que dans l’éprouvette d’essai tels qu’ils sont 
représentés sur la figure 1. La même observation dans l’extracteur de la 
figure 2 serait rendue beaucoup plus difficile par la nécessité de l’effectuer 
à travers deux parois superposées d’ « hostaflon » translucide, la seconde 
faisant partie du dispositif d'ensemble d’étanchéité et d'isolement non: 
encore décrit; c’est pourquoi, au niveau et presqu’au contact de ce manchon 
entourant l’extracteur, un éclairage intense dirigé par un réflecteur à 
travers les deux parois d’ « hostaflon » entre lesquelles circule la vapeur 
de l’acide fluorhydrique anhydre assure une visibilité « floue » mais sufi- 
sante permettant d’apercevoir, pour suivre le bon fonctionnement du 
siphonage et donc l’avancement de la purification, sinon aussi bien les 
aspects colorés de la figure 1, au moins parfaitement le niveau de l’acide. 


# 


(*) Séance du 21 avril 1969. 

(:) Dénominations commerciales : Hostaflon, Kel-F, (U. S. A.), Voltalef (France). 
(2) M. PAGE, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1138. 

(:) M. PAGE, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 2094. 

(+) L. DomANGE et J. NEUDÔRFER, Bull. Soc. chim. Fr., 1949, p. 728-730. 

(5) M. PAGE, Comptes rendus, 268, série C, 1969 (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie analytique II, 
Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l’Observatoire, 
75-Paris, 6°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Utilisation des chlorures métalliques in statu nascendi 
comme catalyseurs de sulfuration. Sulfures d’halogéno-aryles. Note (*) de 


Mme A. Saic, MM. AcexsanDre F. Dauanski (+) et ZLarrko J. BiNENFELD, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Synthèse de deux composés de formule brute Ci:, H;,S:Cl:. Ce sont deux hexa- 
chloro-2.2”-4.4’-5.5/-diphényltrisulfures fondant à 156-1599C et à 166-1680C. 
Leur structure a été établie par l’analyse élémentaire, la masse moléculaire et le 
spectre infrarouge. 


Comme suite à nos études sur les réactions entre les hydrocarbures 
aromatiques, substitués et non substitués d’une part et le chlorure S,Cl 
d’autre part, en présence des chlorures métalliques in statu nascendi 
comme catalyseurs, nous avons utilisé comme réactif le 1.2.4-trichloro- 
phényle. | 

Peu de sulfures d’halogéno-aryles ont été synthétisés et isolés jusqu’à 
présent; en outre, l’action de chlorure S,CL sur les halogéno-aryles est 
mal connue. Trois brevets [(*), (?), (*)] et un travail (*) décrivent seulement 
cette réaction. | | 

Le dernier brevet (*) décrit la synthèse de nouveaux types de sulfures 
d’aryles halogénés. Ce sont des résmes solubles dans divers hydrocarbures 
aromatiques et aliphatiques, même très lourds. Il s’agit de différents poly- 
sulfures polyaryliques, dont les noyaux aromatiques sont halogénés,; 
obtenus par réaction entre un mélange des différents tri- et tétrachloro- 
phényles et le chlorure S;CL en présence de catalyseurs du type Friedel 
et Crafts. Ces produits peuvent être utilisés notamment comme compo- 
sitions lubrifiantes et huiles de coupe. 

Les substances décrites dans les autres brevets [(*), (*)] sont des cristaux 
insolubles ou peu solubles dans la plupart d'hydrocarbures aromatiques 
et aliphatiques, notamment dans les huiles de lubrification. 

Tsherntsov et Mur (*) ont synthétisé l’hexachloro 2.2/-4.4/-5.5-diphényl- 
trisulfure, corps cristallisé de couleur blanche, fondant à 163-1649, à partir 
de 1.2.4-trichlorophényle et de sulfure S,CL en présence de FeCl; comme 
catalyseur. Les auteurs ont attribué cette constitution en se basant sur les 
règles générales d’orientation et l’analyse élémentaire du soufre et du 
chlore. La synthèse a été réalisée en introduisant le chlore dans une suspen- 
sion de r1.2.4-trichlorophényle sec et de soufre jusqu’à ce que les deux tiers 
du soufre soient transformés en S,CL ; on ajoutait ensuite du fer en poudre. 
Les auteurs pensent que la réaction est la suivante : 


_2CHCh+SCh+S — (CHCh}:S:+ 2 HACI 


FeCl, 


et dépend de la formation du chlorure S;Cl: dans le trichlorophényle et 
de la présence d’une grande quantité de soufre. Outre le produit principal, 
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on a constaté la formation d’hexachloro 2.2/-4.4"-5.5’-diphényl-disulfure 
et d’hexachloro 2.2’-4.4/-5.5’-diphényl-sulfure. 

Nos recherches, ayant pour but la synthèse de polysulfures d’halogéno- 
aryles, et comme dans nos travaux précédents [(°), (°)] nous avions constaté 
que la synthèse des polymères de ce type dépend de la présence de chlo- 
rure SA:Cl: en excès, nous avons réexaminé cette réaction en utilisant, 
contrairement aux auteurs précités, du chlorure S,CL en excès et différents 
métaux comme catalyseurs. Le meilleur rendement a été obtenu avec Al 
comme catalyseur tandis qu’en présence de Sn la réaction ne se produit pas. 

Nous avons aussi examiné l'influence du CHCI, comme solvant sur la 
réaction puisque, dans des réactions semblables, nous avions constaté qu’il 
peut influencer le cours de la synthèse et, surtout, le rendement. 


MoDpE D’OBTENTION DU COMPOSÉ Cia H,9:Cl4. — Dans un appareil 
dont le réfrigérant à reflux est muni d’un agitateur, on chauffe lentement, 
au bain-marie à 60°, 12,8 ml de 1.2.4-trichlorobenzène et 1,0 g d’Al. 
Pendant l’agitation on ajoute, goutte à goutte en 30 mn, 8 ml de S,CL. 
Le mélange réactionnel est maintenu à la même température pendant 2 h. 
La solution prend une coloration vert foncé. On élimine sous vide léger HCI 
formé pendant la réaction. 

Après évaporation à l’air du reste de 1.2.4-trichlorobenzène, on obtient 
une masse cristalline Jaune. 

Le produit est recristallisé plusieurs fois dans le CHCIL, bouillant et, 
finalement, on obtient des cristaux mal formés de couleur jaune pâle, 
F 156- 1500. Rdt 99 %. 

Si la réaction est effectuée en présence de 70 ml de CHCI, elle démarre 
plus brusquement, mais sa durée est néanmoins beaucoup plus longue (32 h). 
Après évaporation de CHCIL et du 1.2.4-trichlorobenzène, il reste des 
cristaux violets. La recristallisation donne des cristaux rouge violacé, 
F 166-1689. Rdt 99 %. 

La masse moléculaire de ces deux substances 480-500 (th. 457) a été 
déterminée par la méthode de Rast dans du camphre bisublimé, F 1760. 
La constante cryométrique a été déterminée à l’aide de naphtalène 
bisublimé (K 390,8). 

Analyse : a. formule brute C;,:H,CLS4 (F 166-1680), calculé %, C 31,5; 
H 0,88; S 21,0; CI 46,6; trouvé %,, C 31,8; H 1,05; S 20,6; CI 45,8: 

b. formule brute C::H,ClS: (F 156-1590), trouvé %, C 31,7; 
H 1,15; S 21,3; CI 46,2. 

L'étude du spectre infrarouge a mis en évidence la substitution du noyau 
benzénique en position 1.2.4 et 5 par la présence des bandes à 885 
et 1735 cm * (*). Il s’agit donc bien des dimères puisque, dans le cas de 
polymères, on devait trouver au moins un autre type de substitution. 

La solubilité de ces deux composés est la même que celle indiquée par 
les auteurs russes (*) pour le 2.2°-4.4"-5.5"-diphényl-trisulfure. 
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Ces faits paraissent confirmer qu’il s’agit d’isomères différant par les 
positions stériques de l’atome de CI envers la liaison trisulfure quoiqu’on 
ne puisse pas exclure la possibilité de la conformation isomérique envisagée 
par Pryor (*). 

En tenant compte de nos résultats précédents [(°), (*)], nous pouvons 
expliquer l’évolution de la synthèse en envisageant que AICL se forme 
in statu nascendi par action de S:CL sur Al. En outre, S:1CL peut se trans- 
former en SCL et S;Cl. La formation des ions chlorothio, chlorodithio 
et chlorotrithio est donc possible, ce qui permet, d’après le mécanisme 
déjà décrit par nous [(‘), (“)], la formation de 2.2/-4.4'-5.5'-diphényl- 
trisulfure, mais explique en même temps la formation des composés mono- 
et disulfures décrits par les auteurs russes (*). 


(*) Séance du 28 avril 1969. 

() Fr. 875 655; selon Zb1l., 1943 I, p. 450. 

(:) Ger. 745 270; selon Chem. Abstr., 40, 1946, p. 3134. 

(3) Fr. 1.335.514. 

() O. M. TsHEeRNTsov et V. J. Mur, J. Gen. Chem., 29, 1959, p. 2271. 

(5) Z. BINENFELD et A. DaAmaAnNsKx1, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 679. 

(5) Z. BINENFELD, M. PERGAL et A. DAMANSKI, Bull. Soc. chim. Fr.; 1967, p. 603. 
(9) C. W. Youn6, R. B. pu Wazz et V. WRIGHT, Anal. Chem., 23, 1951, p. 709. 
(5) A. W. Pryor, Mechanisms of: sulfur reactions, Mc Graw-Hill, Londres, 1962, p. 19. 


(Institut de Chimie, 
Technologie et Métallurgie, 
Njego$eva 12, 
Belgrade, Yougoslavie.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation ét étude radiocristallographique des aluns 
fluorobéryllates de chrome. Note (*) de MM. Assasse Lani-Lavassant, 
Cunisrian Avinens et Louis Cor, présentée par M. Georges Champetier. 


Les aluns MCr(BeF;):, 12 H: O0 avec M — NH,;, Rb, T1, Cs, ont été préparés. Ils 

sont isomorphes des aluns sulfates correspondants. Le groupe spatial et la valeur 

récise du paramètre de la maiïlle de ces sels sont donnés. L’indexation du diagramme 
ebye-Scherrer est faite. 


a , 


Les travaux que nous avons consacrés aux tétrafluorobéryllates révèlent 
une analogie profonde entre ces sels et les sulfates correspondants; ainsi 
les schoenites (NH,);Cu(BeF,):, 6H:0 et (NH,):Cu(SO,), 6H,0 qui 
cristallisent dans le même groupe d’espace P2,, du système monoclinique 
avec deux motifs par maille, donnent une solution solide de substitution 
dans tout le domaine de composition, entre les deux sels doubles (*). Une 
telle similitude laisse supposer l’existence d’aluns fluorobéryllates, existence 
d’ailleurs confirmée par trois publications récentes de Ray (*) qui indiquent 
les préparations et les caractérisations par analyse chimique des aluns 
suivants : MAI(BeF,):, 12H,0 avec M = NH,, K;MCr(BeF,)1, 12H10, 
avec M= NH,, K, Rb, Cs; MFe(BeF,):, 12H30 avec M = Rb, Cs. 
Ray les prépare par évaporation sous pression réduite, à o°, de solutions 
contenant les proportions convenables de fluorobéryllates alcalins et de 
métaux trivalents. 

Nous avons synthétisé les aluns MCr(BeF,):, 12H:0 où M = NH, Rb, 
Tl, Cs par la méthode suivante : les hydroxydes de béryllium et de 
chrome (III) fraîchement précipités sont dissous dans une solution aqueuse 
d’acide fluorhydrique (40 %) à laquelle on ajoute le fluorobéryllate alcalin; 
les proportions des différents constituants mis en jeu correspondent à la 
stæchiométrie de l’alun préparé. La solution ainsi obtenue est concentrée 
vers 220C puis refroidie à 50C, une addition d’alcool éthylique froid provoque 
alors l’apparition d’un abondant précipité microcristallin d’alun. Des cris- 
taux octaédriques, violet foncé, très bien formés poussent facilement 
si on laisse la solution des fluorobéryllates se concentrer lentement à froid. 
À la température du laboratoire tous ces aluns sont très efflorescents. 

Les diagrammes Debye-Scherrer mettent en évidence l’isomorphisme 
étroit de ces sels entre eux et avec les aluns sulfates. Comme ces derniers, 
ils cristallisent dans le groupe d’espace Pa3 (ou T;) avec quatre motifs 
par maille. Le tableau I donne les indices des raies de diffraction, leur 
position angulaire exprimée en degrés de Bragg pour la longueur d’onde K,, 
du cuivre et leur intensité relative. Le tableau IT indique le paramètre 
de chacun de ces aluns ainsi que celui des aluns sulfates correspondants. 

L'ensemble de ces résultats confirme l'existence d’une famille d’aluns 
fluorobéryllates à laquelle jusqu’ici aucune étude cristallographique n’avait 
été consacrée. Il montre leur étroite similitude structurale avec les sulfates. 
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RkI. NH, 
LT e line 6,243 
2 OO 7,218 
2 DO res 8,087 
DT Liens ees 8,855 
2:20: Sriitese 10,260 
292: Li eee 10,886 
dE imiedes 12,050 
dd ds sors 12,600 
d 2 Tue ; 13,620 
L 00:56 14,595 
DT serieuse 15,500 
dd less 15,937 
HS 0:53 208s 16,358 
D D dre 17,184 
do iii neate 17,984 
DE Éd secs ae 
Fire one 

4 3:04 125 19,840 
4. Oiusnasss 20,900 
D Triste: 

DD disireses ont 
Din sesis 21,566 
5 37 ie 21,900 
6 0 0......... | 

DR ol 
Diese st 
L'Disiiensis 225980 
0'T Oise 23,506 
DS disessitge — 
DD Diérsssses — 
DD Ts | 

DT Lido j 26,757 
GA Oise 27,053 
OA Dsisisaisse 28,161 
DO Téseeceed 

SR ed 28,975 
D d'Oran 
De con ira 
D: Disons 

BIO Des acie 25e 
DD Dis divin l 

DO Toisacéses j os 


TABLEAU I. 


Ümes + 0,004. 


Rb. 


7,226 

8,080 

8,860 
10,265 
10,900 
12,07 


12,608 


13,631 
14,595 
15,506 
15,939 
16,372 
17,200 
17,990 


19,128 


19,856 
20,908 


21,255 


21,575 


22,223 


23,515 


24,73 


27,062 
28,163 


31,338 
32,347 


33,10 


6,265 

7,255 

8,100 

8,893 
10,293 
10,925 
12,090 
12,646 
13,656 
14,638 
15,510 
15,987 
16,404 
17,231 
18,030 


19,168 


19,88 
20,932 


21,27 


21,597 
21,937 


22,260 


23,543 
24,468 
24,761 


26,800 


27,087 


- 28,210 


29,026 
31,387 


32,41 


TABLEAU IL 


Paramètres des aluns de chrome. 


NH,. 
( 12,251 
À 12,274 

12,218 


Rb. 
12,256 
12,277 
12,214 


TL 
12,238 
12,270 
12,195 


Série C — 1783 


Cs. ._ Intensité. 
6,230 m 
7,193 m 
8,00 tf 

_ ti 

10,180 TF 
10,88 îÎ 
— Î 
12,519 F 
13,63 F 
14,46 TF 
_ m 
15,811 m 
16,233 m 
— Î 
17,833 m 
18,968 F 
19,65 tf 
20,700 m 

_ tf 

_ tt 

_ tf 

22,035 Î 

— tf 

Ç 
23,283. F 
24,18 tif : 
— tf 
26,76 Î 
= .…. 
27,885 m 
28,683 tf 
31,020 Î 
32,02 Î 
33,00 Î 


12,378 
12,405 
12,323 


Réf. 
(°) 
() 
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Il permet enfin de retrouver pour ces sels doubles une des propriétés que 
nous avons déjà signalée à propos des schoenites : la substitution 
d’anions SO% par des anions BeF?, plus volumineux, provoque une 
contraction de la maille élémentaire du sel double. 


(*) Séance du 28 avril 1969. 

(:) TEDENAC, AVINENS, CoT et MAURIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 240. 

(?) BaARAL, SAHA et RAY, J. Indian Chem. Soc., 45 (1), 1968, p. 90; 45 (9), 1968, p. 855 
et 858. 

() Cupey, Rev. Chim. min., 1, 1964, p. 297. 

() Haussuxz, Z. Krist., 116, 1961, p. 371. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système Si: N,-Sr; N:. Note (*) de 
MM. JEAN Gaupé et JEAN LanG, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Le système Si:N;-Sr;:N2 a été étudié par chauffage à 96o0C, en tubes scellés, 
de mélanges des nitrures binaires. L’analyse radiocristallographique a mis en 
évidence deux phases nouvelles pour lesquelles nous avons précisé les limites du 
ne d’existence monophasé. Ces deux composés sont hydrolysables et s’oxydent 
acilement. 


Parmi les nitrures doubles contenant du silicium et un métal du 
groupe IT a, seuls sont connus des composés correspondant aux éléments 
les plus légers : béryllium (‘), magnésium (*), calcium [(*) à (‘)]. Deux 
nitrures doubles renfermant du strontium ont été décrits jusqu’à ce jour (‘); 
il s’agit de Sr,Re;N:s préparé par thermolyse sous vide du composé 
STar Re; Nas obtenu lui-même par chauffage de mélanges en proportions 
convenables des nitrures simples ou bien du rhénium avec le nitrure de 
strontium. 

Notre étude présente une analogie avec celles qui ont été effectuées au 
laboratoire sur des systèmes voisins. Elle a été réalisée avec du nitrure 
de silicium commercial et un nitrure de strontium obtenu par réaction 
de l’azote à 5o0o°C puis à 7500C sur du métal redistillé. Pour éviter la 
volatilisation du nitrure alcalino-terreux au cours de nos expériences, nous 
opérons en tubes de silice qui ne sont pas attaqués dans nos conditions 
de travail. Les mixtes, pulvérulents ou pastillés, y sont scellés sous une 
faible pression d’azote (500 torr environ). Leur composition est exprimée 
par + : nombre de moles Si,;N, pour 100 moles de mélange. L’'hydrolyse 
du nitrure de strontium est évitée en travaillant de la manière habituelle 
sous atmosphère desséchée. 

La réaction entre les deux nitrures est décelable dès 75000 après 48 h 
de chauffage. On obtient une phase I dont le domaine d’existence se situe 
autour de la composition correspondant à x = 50, d’où par analogie avec les 
produits contenant des éléments IT a plus légers que le strontium [(!) à (°)|], 
la formulation SrSiN, : 


(1) Sr3 Ne + SN, + 3 SrSiNs. 


* Nous avons constaté que cette phase se forme la première même pour 
des valeurs très inférieures à x = bo pour lesquelles on obtient finalement 
à l’équilibre un produit différent. En présence d’un excès de Sr; N; et à des 
températures un peu plus élevées, 1l se forme en effet un autre nitrure 
ternaire pour lequel x oscille autour de 20 et que nous formulons Sr, SiN, 
par analogie avec les dérivés calciques et bérylliques [(‘), (°)], 


SrSiN:+ SrsNs — Sr, SiN,. 


\ 
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Les diagrammes Debye-Scherrer des composés correspondant à x = 50 
et 20 sont assez voisiris et le tableau ci-dessous rassemble les résultats 
obtenus avec la radiation K.-Cu, l'intensité des raies étant estimée 
visuellement. 





TABLEAU. 
SrSiN.. Sr, SIN, 
RE ER. 
d(A). I. I. d(A). ' 
5,41 tf 3,72 mF 
4,41 tf 3,22 m 
3,63 f 2,98 f 
3,02 t£ 2,90 tf 
2,95 F 2,86 TF 
2,86 F 2,72 TF 
2,73 TF 2,61 m 
| 2,55 m 2,48 mF 
2,37 tf 2,24 tf 
; 2,26 tf 2,13 tf 
2,22 F 1,98 f 
2,18 m . 1,92 tf 
2,06 tf 1,89 tf 
1,99 m 1,83 tf 
1,92 m 1,76 tf 
1,81 F 1,73 tf 
1,74 Î 1,69 ti 
1,70 nmF 1,66 t£ 
1,66 tf 1,61 tf 
1,62 F 1,60 t£ 
1,59 t£ 1,57 t£ 
1,55 mf 1,52 t£ 
1,51 f 1,50 tf 
1,48 Î 


L'étude du système Sr: N:-Si,N, a été effectuée avec du nitrure de 
strontium titrant 9,55 % d'azote (titre théorique : 9,63 %). Les mélanges 
avec SN, sont chauffés 48 heures à 960o°C, conditions qui permettent 
d'atteindre l’équilibre. Les limites de chaque domaine sont indiquées avec 
l'erreur due à l’imprécision de l’analyse radiocristallographique. 

Pour x > 55,5 le diagramme de Si, N, se superpose à celui de la phase I. 
Celle-ci intervient seule pour 4o << x < 55,5 et sa couleur varie entre ces 
deux limites du jaune ocre au gris. 

Pour 33,3 <x< 4o on observe un domaine biphasé assez étroit où 
coexistent les deux nitrures ternaires. Le domaine monophasé correspondant 
à Sr, S1N, s'étend ensuite de x = 33,3 à 14. La coloration de cette phase, 
brun rouge, varie en fonction de la composition beaucoup plus faiblement 
que celle de la phase I. En deçà de x = 14, les raies du nitrure de strontium 
apparaissent à côté de celles qui correspondent à la phase II. 

Dans chacun des domaines monophasés, on n’observe pas de variation 
appréciable des distances interréticulaires en fonction de la composition. 
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Les clichés Debye-Scherrer que nous obtenons montrent que la cristalli- 
sation de nos produits est mauvaise. La totalité du diagramme en retour 
est inaccessible. Pour cette raison il est aussi impossible de savoir si le nitrure 
de silicium forme avec le nitrure de strontium une solution solide analogue 
à celle qui existe dans le système Ca; N:-Si, N,[(*), (9). 

: L'ensemble de nos résultats se trouve résumé dans la figure suivante : 


77 TL 1 ee 
SN, UZZAZZZ à EX L+ SN, 
x=0 14 333 40 555 x=100 
Sr, N, | Sig N, | 


Les deux nitrures ternaires sont hydrolysables, d'autant plus facilement 
que la teneur en nitrure alcalino-terreux est plus forte. La réaction libère 
l’azote comme ammoniac et forme de la silice colloïdale et de l’hydroxyde 
de strontium. 

Avec l'oxygène, Sr, SiN, et SrSiN; donnent des réactions assez différentes 
dans leur déroulement. Sr, SiN, réagit dès 3800C et le mécanisme de son 
oxydation est très complexe. La réaction s’achève vers 9200C et le résidu 
solide ne manifeste plus de variation de masse jusqu’à r2000C. Il est 
constitué d’orthosilicate, d'oxyde de strontium et d’une phase encore 
non identifiée. 

L’oxydation de SrSiN; débute vers 5000C.. A 12000C elle est complète 

en quelques heures et fournit le métasilicate SrSiO;. 

Le diagramme Debye-Scherrer de ce sel a été obtenu avec la raie Ka du 
cuivre, sur un diffractomètre « Philips » muni d’un compteur proportionnel. 
Les intensités sont données par l'enregistrement et la position des raies 
évaluée par rapport au nitrate de plomb employé comme étalon interne. 
Le tableau ci-dessous rassemble les données de ce diagramme, beaucoup 
plus riche en raies que celui qui est indiqué dans les tables spécialisées (°) : 


TABLEAU. 
I Ï 

d (A). L | d (A). Li 
LR Le 13 FO res sas ; 19 

< Ps 5o 1,200 eut anus 5 
dr JO sesiuessenses 25 240 serres 7 : 
D OT dream 88 12290 iimatt ten 4 
Dis usasedieciee 22 10e: tseseses 14 
D OO ss see. sue 100 DE Le 5 
1,000 234.3 29 L OOTirniiesesecos 5 
1704 ess bus 13 1:078 41 diese: 4 
15798: issoidisase <4 1,090... eus. 10 
'OBDisdsesssusoe 19 1090 essaie 4 
1,009 dd sersses. 13 1,000: sus 4 
1 Aisne sde 20 0,070sdsssseustes 4 
TDi, 14 0,07 sabsscuu.s 5 
1,40 semaines 7 0,920, sécu 6 . 


(*) Séance du 5 mai 1969. 
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(*) À. RABENAU et P. EcKkERLIN, Naturiwiss., 46, 1959, p. 106; Spec. Ceram. Proc. 
Symposium Brit. Ceram. Research Assoc. Stocke on Trent., 1959, p. 136; P. ECKERLIN, 
Z. anorg. allgem. Chem., 353, 1967, p. 225. 

(?) J. Davin et J. La Comptes rendus, 261, 6%: p. 1006. 

(5) Y. LAURENT et J. LANG, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 103. 

(9) Y. LAURENT et J. LANG, Comptes rendus, 263, série GC, 1966, p. 340. 

(5) Y. LAURENT, Rev. Chim. min., 5, 1968, p. 1019. 

(6) F.YK.{PATTERSON et R. WARD, Inorg. Chem., 5, (8), 1966, p. 1313. 


(9) Carison et WELLS, J. Res. Nat. Bur. Stand., 51, 1953, p. 793; A S.T.M., X Ray 
Powder Data File fiche n° 6.0415. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les fluorures doubles de cuivre bivalent et de baryum 
ou de plomb. Note (*) de MM. Maurice SamouËL et AnRiez DE Kozak, 
présentée par M. Georges Champetier. | 


Trois fluorures doubles ont été préparés par réaction dans l’état solide entre 
les fluorures simples : Ba; Cu F:, Pb, Cu F;, monocliniques, Ba Cu F;, orthorhombique. 
Les deux derniers sont nouveaux. 


Dans le cadre d’une étude des systèmes MF,-M'F; où M — Ba ou Pb 
et M’ = Mn, Fe, Co, Ni, Cu ou Zn nous avons entrepris d'examiner le 
comportement de CuF, avec les fluorures de baryum et de plomb. Le fluo- 
rure de cuivre utilisé est obtenu par réaction à 55o°C du gaz fluorhydrique 
sur le chlorure anhydre. 

L'étude de ces systèmes par analyse thermique différentielle n’a pu être 
effectuée du fait de la décomposition dès 700°C de CuF, en ses éléments. 
Cependant 1il a été possible de préparer les trois composés : Ba:CuF;, 
BaCuF, et Pb:CuF, par réaction dans l’état solide sous argon. Les phases 
ainsi obtenues ne sont jamais rigoureusement pures : la première contient 
toujours Ba F, en phase faible et la seconde Ba, Cu F4. De même onretrouve 
dans le spectre Debye-Scherrer de Pb,CuF, les raies principales de BPbF.. 

Ba: CuF, est monoclinique (‘). Le spectre de poudre de BaCuF, permet 
d’indexer ce composé dans le système orthorhombique par isotypie avec 
BaFeF, (?), avec les paramètres : 


= 14,00 À, 
b = 4,48 À, 
.c= 5,60 À. 


Les règles d'existence relevées sur le diagramme de poudre : 


hkl: h+k=on, 
oo! : l= on, 


correspondent au groupe d’espace : D,. La densité expérimentale, 5,25, 
implique quatre groupements [BaCuF,] par maille élémentaire. 

Le spectre X de Pb;CuF4, a été indexé par isotypie avec Ba,CuF (!) 
dans le système monoclinique, avec les paramètres : 


a = 4,04 À, 
b = 15,80 À, 
C— 4,04 À, 
6 = 9193. 


— 


Le groupe spacial correspondant est' Ci,. La densité expérimentale, 
7,55, implique deux groupes [Pb;CuF;] par maille. | 

Nous avons signalé précédemment cinq composés de même type Pb,MF, 
où M = Mn, Fe, Co, Ni ou Zn (); ils sont quadratiques, ce qui les diffé- 
rencie de Pb;,CuF,. H. G. von Schnering a fait une constatation analogue 
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TABLEAU. 


BaCuF,. 
EEE me 


dunes due hRkL ST 

4,371 4,373 2 01 F 

3,504 3,500 4 00 F 

3,390 3,394 III TF 

3,233 3,232 310 M 

2,966 2,968 4 OI F 

2,794 2,800 0 0 2 F 

2,592 2,600 2 0 2 tf 

2,332 2,333 600 M 

2,239 2,240 0 20 F 

2,182 2,186 5 11 F 

2,154 2,154 601 Î 

2,110 "2,116 3 12 M : 

1,886 1,887 4 20 M 

1,827 1,826 7 10 M 

1,787 1,788 4 21 M 

1,735 1,736 TII - f 

1,700 1,697 2 2 2 M 

1,670 1,670 8 01 M 

Pb,CuF,.. 

2 0 
des due RkL L. des de kh kI. LÉ 
7914 7: 900 020 M 1,799 1,798 2 40 Î 
3,957 3,950 0 4 0 M 1,779 1,779 2 II f 
3,914 3,913 110 F 1,724 1,723 2 3T F 
3,206 3,205 130 TF 1,696 1,695 2 31 F 
2,894 2,889 101] F 1,610 1,610 1 90 M 
2,827 2,824: 101 F 1,604 1,603 2 60 M 
2,716 2,713 121] Î 1,580 1,580 O0 10 O0 Î 
2,657 2,659 121 î 1,447 1,445 2 O2 M 
2,631 2,633 060 F 1,419 . 1,418 2 JT] M 
2,333 2,332 141 F 1,412 1,412 2 02 M 
2,298 2,297 141 F 1,403 1,403 2 7I M 
2,021 2,020 2 00 TF 1,386 1,386 1 10 I î 
1,969 1,970 170 M 1,379 1,379 1 10 1 Î 
1,947 1,946 167T F 1,353 1,353 1 110 tt 
1,926 1,926 1671 F 1,342 1,342 3 10 tf 
1,812 1,811 2 I I f | 


entre Ba, MF, où M — Fe, Co, Ni ou Zn d’une part et Ba: Cu F4, d’autre part. 
Le tableau donne les clichés de diffraction X de BaCuF, et Pb.CuF4. 


(*) Séance du 12 mai 1969. 

(*) H. G. von SCHNERING, Z. anorg. allgem. Chem. 353, 1967, p. 1. 
() R. DE PAPE et J. RAvVEZz, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3283. 

(5) M. SAmouËz, Comptes rendus,. 268, série C, 1969, p. 409. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, 
‘ 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Struciures des solutions métal-ammoniac aux concen- 
trations intermédiaires et fortes. Note (*) de MM. Jean-Pierre LELŒUR, 
Pierre Ceux et Gérarn LEPouTRE présentée par M. Georges Champetier. 


INTRopucTion. — Les solutions concentrées de métaux alcalins dans 
l’ammoniac liquide présentent des caractères métalliques qui s’accentuent 
quand la concentration augmente, avec plusieurs modifications assez 
nettes vers les fractions molaires 2: — 1, 2, 4, et 8 % et sans doute une 
transition de Mott vers 4 % (‘); les données expérimentales sont décrites 
ailleurs en détail [(?), (*), (*)]. | 

En vue d'interpréter ces caractères métalliques nous présentons d’abord 
une approche quantitative du modèle où les électrons de valence forment 
un gaz d'électrons libres dégénéré dans une bande métallique. En discutant 
les limites de ce modèle nous devons introduire des hypothèses complé- 
mentaires, aux diverses concentrations croissantes : exsitence d’électrons 
solvatés excitables; formations d’aggrégats; déformation de la bande 
par des états localisés. Des corrections doivent être apportées au modèle 
d’électrons libres, même dans la région la plus concentrée. 


4. APPROCHE QUANTITATIVE D'UN MODÈLE OU TOUS LES ÉLECTRONS 
DE VALENCE FORMENT UN GAZ D'ÉLECTRONS LIBRES DÉGÉNÉRÉ. — Pour 
essayer d’étoffer un tel modèle, Arnold et Patterson (°) ont d’abord essayé 
de rendre compte de la valeur de la conductivité électrique et de ses 
variations avec la concentration, en considérant les solutions concentrées 
comme un gaz dégénéré d'électrons diffusés par les ions métal écrantés. 
En choisissant une masse effective m* — 0,35 ms (mo, masse de l’électron 
libre), ils calculent pour la conductivité des solutions de sodium une valeur 
proche de la valeur expérimentale à la saturation. Mais quand on s’écarte 
de la saturation, la conductivité expérimentale diminue beaucoup plus 
vite que la conductivité calculée. 

Nous avons repris ces calculs, sur les mêmes bases. Pour toutes les 
hypothèses de travail et les expressions qui en résultent, nous nous permet- 
tons de renvoyer au travail d’Arnold et Patterson. Notons seulement que 
leur expression finale de la conductivité est fonction de la concentration 
en porteurs, n, et du carré du rapport de la masse de l’électron à la cons- 
tante diélectrique optique du milieu (m*/D)}*?. 

Dans le présent modèle, nous supposons d’abord que la concentration 
en porteurs, est égale à la concentration en électrons de valence (n = nr); 
et nous cherchons s’il est possible de rendre compte de la conductivité 
électrique à chaque concentration n, en prenant (m*/D)* comme para- 
mètre. Appelons alors (m/D), le rapport de la masse de l’électron libre 
à la constante diélectrique optique de l’ammoniac, et (m/D)* le rapport 
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calculé à chaque concentration en partant de la conductivité expérimentale. 
Nous trouvons, pour le sodium à 240°K, les résultats suivants : 





Crisis insectes 5 3 2,6 1,9 

Rs (PO) rss , 15 8 7,3 5,2 
m/D})* 

En dues ies scott 0,24 0,9 1,0 17 


Le rapport (m/D)* reste du même ordre de grandeur que le rapport 
(m/D), depuis la saturation jusque vers 6 %,. Il augmente ensuite très 
rapidement, quand la concentration devient inférieure à 5 %, et le modèle 
devient inadéquat. Les résultats seraient du même ordre de grandeur 
pour d’autres métaux que le sodium, et pour d’autres températures. 

Les mesures d’effet Hall de J. C. Thompson et coll. (*) semblent indiquer 
que tous les électrons de valence ne sont dans une bande métallique qu’à 
des concentrations supérieures à 8 %. Ce premier modèle très simple rend 
donc compatibles les mesures de conductivité et les mesures d’effet Hall 
aux concentrations supérieures à 8 % : même à ces concentrations, 1l 
est certainement trop simple, puisqu'il ignore tout facteur de structure, 
ainsi que la diffusion des électrons par les molécules d’ammoniac non 
engagées dans la solvatation (°). 


2. MoptFICATIONS AU MODÈLE DU GAZ D'ÉLECTRONS LIBRES HAUTEMENT 
DÉGÉNÉRÉS. — 1° Effets de dilution. — a. Modification du nombre d’élec- 
trons libres : Pour toutes concentrations inférieures à 8 %. l’effet Hall 
suggère que tous les électrons de valence ne sont pas libres; il est vraisem- 
blable qu'ils sont en partie localisés dans un état solvaté. Au paramètre 
(m/D)* vient s'ajouter le paramètre nombre d'électrons libres. 

Nous pourrions alors traiter statistiquement le peuplement de l’état 
libre par un équilibre thermique entre état lié et état libre. Mais le peuple- 
ment de l’état lié dépend sans doute beaucoup plus du nombre de sites 
disponibles pour solvater des électrons que du nombre total d’électrons 
de valence; ce nombre de sites doit décroître rapidement quand x, passe 
de 4 à 8 %. Et nous sommes portés à à croire (*) que pour cette dernière 
valeur les molécules d’ammoniac solvatent les cations et qu'il n’y en a 
plus dans la masse. Le nombre d’électrons libres est donc bien à considérer 
comme un paramètre. 


b. Modifications de la statistique. — L’approximation de haute dégéné- 
rescence est légitime lorsque l’énergie de Fermi est supérieure à 20 KT. 
Pour un gaz d’électrons libres, à 240°K, cette condition n’est remplie que 
pour des concentrations supérieures à 5,5 %. [C'est précisément la 
concentration en deçà de laquelle notre paramètre (m/D)* se mettait à 
croître rapidement. 

Par ailleurs, entre 8 et 2 % environ, une démixtion liquide peut être 
obtenue par refroidissement entre une phase quasi métallique et une 
phase diluée. Il est naturel de penser qu’aux températures supérieures à 
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la température critique de demixtion, la solution subit de fortes fluctuations 
de concentration et contient des aggrégats : aggrégats d’électrons solvatés 
dispersés dans un milieu quasi métallique de 8 à 4 % et aggrégats quasi 
métalliques dispersés dans une solution diluée d’électrons solvatés de 
4 à 2%. Nous avons montré (*) que cette hypothèse permet de rendre 
compte qualitativement des modifications de certaines propriétés. Mais 
en tout état de cause, ces deux raisons (non dégénérescence et aggrégats) 
montrent qu’il ne peut exister de 2 à 8 % d’interprétations quantitatives 
aussi simples que pour les concentrations supérieures à 8 %. 


EFFETS DE TEMPÉRATURE. — Le coefficient de température de la conduc- 
tivité (7) décroît au delà de x: = 2 % mais reste positif jusqu’à la satura- 
tion, contrairement à ce qui passe dans les métaux simples. 

Aux concentrations inférieures à 8 %, la conductivité augmente avec 
la température de manière exponentielle (*) et 1l s’agit sans doute surtout 
d’une activation thermique. Au-delà de 8 %, tous les électrons sont dans 
une bande métallique. La conductivité varie avec la température de manière 
linéaire, et nous suggérons qu’il s’agit d’une déformation de la bande et 
d’une modification de cette déformation avec la ÉRPSRAEE Nous com- 
mentons brièvement ces deux hypothèses. 


L’activation thermique peut s’interpréter de trois manières, qui ne 
s’excluent pas l’une de l’autre. L’énergie thermique peut permettre aux 
électrons solvatés de franchir les barrières de potentiel qui séparent les 
sites de solvatation (« hopping »). Elle pourrait aussi exciter les électrons 
solvatés jusqu’à la bande de conduction. Elle doit également contribuer 
à modifier la structure des aggrégats. 

La déformation de la bande peut recevoir plusieurs explications complé- 
mentaires. 

Les cations solvatés, s’ils sont dant. peuvent créer entre eux un 
puits de potentiel; les molécules solvatées sur des cations adjacents ont 
en effet leur pôles positifs orientés les uns vers les autres; elles créent ainsi 
un site privilégié pour l’électron; les électrons de la bande pourront séjourner 
un certain temps à l’intérieur de tels sites. 

De manière équivalente on pourrait dire que des niveaux de solvatation 
sont passés dans la bande; ou que les molécules d’ammoniac susceptibles 
de solvater des électrons sont déjà toutes polarisées par les cations qui 
créent la bande; ou encore que des états localisés résultent du désordre, 
et donnent naissance à une queue de bande de conduction. Le nombre 
de ces « puits de potentiel » ou leur profondeur diminue quand la température 
augmente, ce qui accroît le caractère métallique. Cette déformation de 
la bande pourrait exister aussi aux concentrations inférieures à 8 %, mais 
serait masquée par l’activation thermique. 


Conczusion. — Des corrections doivent être apportées au modèle 
d’électrons libres, même dans la région la plus concentrée. Les résultats 
C. R., 1969, 1°° Semestre. (T. 268, N° 20.) Série GC — 115 
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quantitatifs donnés au début de cet article ne peuvent être considérés 
que comme une première approximation. 

Nous pensons rendre compte qualitativement de l’ensemble des propriétés 
des solutions métal-ammoniac aux concentrations intermédiaires et fortes, 
à l’aide des hypothèses successives suivantes : excitation thermique d’élec- 
trons solvatés; formation d’aggrégats métalliques, puis d’aggrégats d’élec- 
trons solvatés ; déformation de la bande par des états liés. Nous avons montré 
à plusieurs reprises le rôle important de la solvatation. 

D’autres interprétations [(*), (*)] font intervenir également l'hypothèse 
d’aggrégats métalliques de 1 à 3 %. Nous précisons ailleurs (*) nos diver- 
gences avec ces interprétations et nous donnons d’autres confirmations 
expérimentales de notre modèle qualitatif. Nous espérons qu'il pourra 
provoquer des traitements quantitatifs plus précis, ainsi que d’autres 
expériences critiques. | 


(*)} Séance du 12 mai 1969. 

() M. H. Come et J. C. THOMPSON, Advances in Physics, 17, n° 70, 1968, p. 857. 

(*» Metal Ammonia Solutions, édité sous la direction de G. LEPOUTRE et M. J. SIENKo, 
W. À. Benjamin, Inc, New York, 1964. 

() R. D. Nas, Doctoral Dissertation, University of Texas, Austin, Texas, 1968. 

(*) G. LEPOUTRE et J. P. LELIEUR, Les solutions concentrées métal ammoniac (Colloque 
Weyl II, Cornell University, Ithaca, New York, U. S. A., 1969). 

(5) E. ArNozD et A. PATTERZON Jr., J. Chem. Phys., 41, 1964, p. 3098. 

(6) J. G. THompson, Communication privée. 

() GC. A. Kraus et W. W. LucassE, J. Amer. Chem. Soc., 43, 1921, p. 7949 et 2529. 

(6) J. C. TaompPson, Rev. Mod. Phys., 40, 1968, p. 704. - 


(J.-P. L. et G. L. : 
Laboraioire des Métaux alcalins dans NH; liquide, 
| Équipe associée au C. N. R.S., 
Faculté Libre des Sciences et Hautes Études industrielles, 
7 13, rue de Toul, 59-Lille, Nord; 


t._ P. C. : Department of Chemistry, Cornell University, 
| Ithaca, New-York, U. S. À.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Obtention d’oxydes mixtes divisés par décomposition 
de précurseurs amorphes (citrates amorphes). Note (*) de MM. Curisrian 


Maroizcx et BErnarp DELnon, présentée par M. Louis Néel. 


II est possible de préparer des sels citriques solides amorphes, associant deux ou 
plusieurs métaux. Par décomposition thermique de ceux-ci, on peut fabriquer prati- 
quement n’importe quel oxyde mixte ou en solution solide, éventuellement addi- 
tionné d’éléments étrangers, sous une forme très divisée (particules de 30 À à 1m 
suivant les cas, surface spécifique pouvant dépasser 100 m°.g—1). 


Diverses méthodes ont été proposées récemment pour préparer des 
oxydes mixtes ou en solutions solides sous forme très divisée [() à (*)]. 
Ces méthodes, faisant appel à la décomposition de sels complexes cristal- 
lisés, ont l’inconvénient de n’associer entre eux qu’un petit nombre de 
métaux bien déterminés. Exception faite des métaux présentant des 
analogies chimiques étroites et, notamment, de même valence, cette 
méthode se limite en outre à associer les divers éléments dans des propor- 
tions rigides, régies par la stœchiométrie du sel complexe de départ. 
Le dépôt de cristaux de composition parfaitement homogène et bien 
déterminée pose en outre des problèmes ardus; 1l nécessite une cristalli- 
sation très lente, utilisant éventuellement un appareillage spécial (°). 


Il nous est apparu qu'il y aurait intérêt à partir, non pas de précurseurs 
cristallins à stœchiométrie nécessairement assez rigide, mais de précurseurs 
amorphes permettant, comme les verres, une grande souplesse de compo- 
sition. 

Nous avons trouvé, dès 1967 (’), un moyen pratique pour tirer parti 
de cette idée. | | 


Nous avons en effet montré que l’on peut former des précurseurs amorphes 
à partir d’une solution aqueuse des sels métalliques additionnée d’acide 
citrique. | 

La solution s’obtient à partir de nitrates ou, s’il s’agit de métaux for- 
mant facilement des anions, des sels d’ammonium de ces anions (molyb- 
dates, tungstates, vanadates). La quantité d’acide citrique correspond 
environ à une mole pour trois valences-gramme de l’ensemble des métaux 
à associer. La solution, outre les ions nitrates et ammonium des sels de 
départ, peut contenir de l’ammoniaque facilitant le maintien en solution 
de tous les éléments. 


Pour obtenir le précurseur, on dessèche très rapidement la solution, 
de préférence sous vide (évaporateur rotatif et étuve à vide) vers 800€. 
Au cours de cette déshydratation, on observe souvent un important déga- 
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gement de vapeurs mitreuses. L’ion nitrate ne joue donc vraisembla- 
blement aucun rôle dans la formation du précurseur. On pourrait donc 
fabriquer ce dernier à partir des citrates purs, méthode qui, du point de 
vue pratique, ne serait intéressante que dans les rares cas où les sels 


citriques sont disponibles. 


On obtient un précurseur vitreux, cassant, transparent, absolument 
amorphe aux rayons X. Il nous a été impossible, jusqu’à présent, de pré- 
ciser complètement sa structure; mais il est probable, compte tenu de 
l'existence des trois fonctions acide et de la fonction alcool de l’acide 
citrique, que, comme dans un verre ordinaire, les diverses liaisons acide- 
métal et d'éventuelles liaisons hydrogène s’établissent de manière désor- 
donnée, créant un état métastable. 


Par décomposition à température modérée (en général voisine de 6000C) 
de tels précurseurs, 1l nous a été possible de préparer une centaine d’oxydes 
mixtes ou en solution solide, dopés ou non, associant jusqu’à quatre 
métaux différents. Ces oxydes sont très divisés, la taille des particules 
variant de 30 À à 1 & suivant les cas. 


TABLEAU. 
Oxyde 
mixte. 

Formule ou Diamètre Surface 
proportions Décomposition des grains ‘spécifique 
élém. métal. (TC). Structure,  : (A). (m°.g-!). 

ZnFe:0,:.......... Sas 500 Spinelle 250 43 

Fe/=0,09a41.::4:2ius6 

Mn = 0,17 »:.:.38. 500 » 100 75 

Zn =0,14 »........... 

Fe = 0,66at........... 

NT ==0,20 24505550. 4 

à 600 :. » 100-1000 — 

Zn =0,08—zx.......... 

C0 = Tiersen 

Lan CO sos rss ess 6oo » 30-150 103 

LaAlOsis dessu cecessin 1050 Pérovskite 1000-2000 — 

LaGrOi sisi essaie 600 » 250 _ 

YsFesOu............... 1200 , Grenat 1000-2000 — 

YsFezAls_»O12(T = 4,9)... 1200 » 1000 — 


“ 


Un certain nombre d’oxydes mixtes préparés par cette méthode ont 
été cités dans le tableau. On a également indiqué leurs principales carac- 
ristiques. 


La nature des précurseurs et les modalités de leur décomposition doivent 
encore faire l’objet d’études approfondies. Mais 1l apparaît dès maintenant 
qu’ils peuvent servir de point de départ pour la fabrication d’une très 
grande variété d’oxydes associant deux ou plusieurs métaux. Cette méthode 
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de préparation apparaît comme considérablement plus puissante que 
toutes celles proposées jusqu'alors, y compris les méthodes traditionnelles 
de coprécipitation, très limitées, ou de réactions entre oxydes à l’état 
solide suivies de broyage, ces dernières donnant très difficilement des 
oxydes sous forme divisée. 


(*) Séance du 28 avril 1969. 

() J. Pris et R. Pris, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1138-1141. 

(2) Y. SarKkaALI et J. M. PÂris, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1041. 

() G. PÂris, G. SzaBo et R. A. P£nris, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 554. 

(*) G. SzaBo et R. A. PÂris, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1816. 

(6) G. Szago et R. A. PÂris, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 513. 

(6) À. Rousser et J. Pâris, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 446-447. 

() Demandes de Brevet français déposées le 14 juin 1967 (P. V. n° 110.438) et le 
2 juillet 1968 (P. V. n° 157.487). 


(Institut Français du Pétrole, 
,. Centre d’Études nucléaires, 
CEDEX n° 85, 38-Grenoble-Gare, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la structure du thiopurinol (pyrazolo-[3,4-d] 
pyrimidine thiol-4 ou 5H-pyrazolo-[3,4-d] pyrimidine thione-h) et des 
thiodérivés apparentés. Note (*) de MM. Kua Vanc Tuanc et JEAN-Louis 
Ouivier, transmise par M. Charles Dufraisse. 


La spectrographie infrarouge permet d’attribuer, comme pour l’allopurinol la (*) 
mais à l’inverse de son analogue le purine-thiol-6, IV, la forme lactame I b au 
thiopurinol, tout au moins à l’état solide (tableau TD). 

Une étude comparable a été faite avec le couple oxothione-dithione (VI a-VI b). 


Plusieurs dérivés de la pyrazolo-[3.4-d] pyrimidine (‘) (tableau I), 
antagonistes des purines, inhibent in vivo et in vitro la formation de l’acide 
urique et certains sont utilisés pour traiter la goutte. 


TABLEAU ÎI. 
X SCH3 CI S—H 
SP SAS Sy NO 
H H H H 
I : . I Il [V 
X SCH3 
Aa : X= O 
N7 H N TN 
= I Ÿ Lt EN KR ÛN 
b:Xx=S s7 R AN W À, ‘é 
H H H H CH3 
VI ; VI 


L’allopurinol (pyrazolo-[3,4-d] pyrimidinol-4) agit en inhibant la xan- 
thine-oxydase, alors que son analogue sulfuré, le thiopurinol (pyrazolo- 
[3,4-d] pyrimidine thiol-4) manifeste un effet moins net sur cette enzyme 
et intervient surtout par rétroaction. (*). 

Il était intéressant de préciser sa structure par spectrographie infra- 
rouge comme cela a été fait pour l’allopurinol (*). 

Le ‘thiopurinol a été obtenu par action du pentasulfure de phosphore 
sur l’allopurinol (forme lactame la) et purifié par dissolution dans l’hydro- 
xyde de sodium, suivie d’une précipitation par l’acide acétique. Le point 
de fusion de ce produit, thermiquement stable, est particulièrement 
élevé [Fix 354-3559, décomposition; F> 3600 (:)]. 

Préparé directement, sans passer par l’allopurinol, il se comporte de 
la même façon : F> 3009, décomposition (*); F 354-3569, décomposition (°). 
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Les spectres d'absorption infrarouge du thiopurinol, à l’état solide avant 
et après traitement à la soude, ne comportent aucune bande caractéristique 
du groupe SH vers 2 600 cm” (*). La comparaison avec le spectre de l’allo- 
purinol (tableau IT) confirme d’une part, l’existence des groupes NH et, 
d'autre part, la substitution du groupe lactame CONH (1695-1700 cm!) 
par un groupe thiolactame CSNH, qui absorbe à 1195 cm‘ [pour 
Ve=s= 11070 cm! ("), ()]. Cette bande intense manque dans le 
spectre du dérivé thiométhylé IT ({). 

Nous avons cherché à obtenir la forme lactime du thiopurinol en 
traitant soit le dérivé chloré IIT par la thiourée (*) soit l’amino-3 cyano-4 
pyrazole par l’orthoformiate d’éthyle et le sulfure acide de sodium (°), 
mais les produits obtenus nous ont donné les caractéristiques du thiolac- 
tame. 

Le thiopurinol existe donc, à l’état solide, sous l’unique forme tautomère 
thiolactame Ib, qui semble la plus stable, comme d’ailleurs la plupart 
des thiodérivés des hétérocycles azotés aromatiques [voir références dans 
()]. Nous lui assignons donc, tout au moins dans sa forme solide, la structure 
de la 5H-pyrazolo [3,4-d] pyrimidine thione-4, Ib. 

Les purinethiols -2 et -6, dont le thiopurinol est l’antimétabolite, exis- 
teraient selon certains auteurs (*), à l’état solide, sous forme thiolactime; 
mais l’existence du groupe SH reste difficile à affirmer du fait de l’absorption 
infrarouge dans la même région par d’autres groupes. Nous avons étudié 
le purinethiol-6, IV, Fu 303-3059 (‘°). Son spectre ne comporte pas de 
bande CSNH près de 1195 em‘, ce qui tend à prouver l’existence de la 
forme thiolactime. L’absorption vers 2680 cm‘ pourrait correspondre 
au groupe SH, mais elle reste incertaine, du fait, probablement, de la 
chélation de ce groupe avec l’azote .en 7 (formule IV). 

Une chélation similaire est improbable dans le cas du purinethiol-2 
qui, selon certaines données [par exemple y = 1201 cm” (**)], doit posséder 
la forme thiolactame V. | 

Le spectre de l’oxothione VIa [(*), (**)}] montre, comme dans le cas de 
l’allopurinol, l'absence des bandes caractéristiques du groupe OH (*) et 
d’autre part, l’existence à 1680 cm‘ d’une bande intense qui peut être 
attribuée à un groupe CONH. Par contre, l’absorption du groupe thiou- 
réylène, HNCSNH, à 1210 cm “* reste assez incertaine, parce que très 
faible. [Ve = 1290 cm”! pour HNCSNH de la tétraméthylène thiourée 
13 
| Le substitution du soufre à l'oxygène pour obtenir la dithione VIb[(), (12), 
(®), ({)] provoque la disparition de la bande à 1680 cm” et l’apparition 
d’une double bande à 1200 et 1210 cm‘, qui correspond vraisemblable- 
ment aux groupes thiolactame CSNH et thiouréylène NHCSNH. La diffé- 
renciation de ces groupes, l’un dans Ib et l’autre dans VI (a et b), est 
permise par l’apparition, dans les spectres de ces derniers produits, d’une 


4 


nouvelle bande intense vers 3 300 cm-* correspondant à un groupe NH 
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[ven = 3 268 cm* pour NHCSNH de l’éthylène thiourée (‘*)]. On ne 
retrouve plus la double bande de CSNH et de HNCSNH dans le spectre 
du dérivé bis-thiométhylé VII [(*?), (‘*)]. 

Les spectres infrarouges (tableau II) montrent ainsi que les produits 
étudiés possèdent respectivement les structures de la 5H, 7H-pyrazolo- 


TABLEAU II. 
Spectres des produits solides, mis en suspension dans l’huile de vaseline 
(Spectrophotomètre Perkin-Elmer type 257). 
Les positions des bandes sont données en cm. 


Produits étudiés. 


Produits de référence. a , 
A Thiopu- Oxo- 
OH SH NH NH  CONH CS HNCSNH rinol thione  Dithione 
("). (°)- (2). (°). [(), (1. (4). I b. VI a. VI b. 
3 520 _ — = = = - ns ” 
3 450 _ _ L _ < = = _ _ 
— _ 3 268 — — — — — 3310 3290 
_ _ _ 3 200 — — Le 3 140 — T 
_ " _ 3 160 — _— — 3100 3100 3 110 
= = _ 3075 — — 3060 3040 et bandes 
_ : _ 3040 — - _ 3 020 _ faibles 
_ 2 600 _— _ = Le = _ je 
Æ = > = 1700 = _ _ 1 690 — 
_ — — — 1695 — - — 1 680 — 
= _ = = = 1150+70  — 1 195 _ 1 200 
= s S _ _ 1209 — 1210 1210 


(*) Oxypurinol (3). (?) Éthylène thiourée (#). (:) Allopurinol (3). (2) Tétraméthylène 
thiourée (13). 


[3,4-d] pyrimidone-4 thione-6, VIla, décomposition instantanée : 431- 
4329 (**) et de la 5H, 5 H-pyrazolo (3,4-d] pyrimidine dithione-4.6, VIb 
décomposition instantanée : 375-3760 (*6). 

Les thiodérivés de la pyrazolo-[3,4-d] pyrimidine existent donc, tout 
au moins à l’état solide, exclusivement sous forme thiolactame, comme le 
montrent, en comparaison avec les oxodérivés correspondants, l’absorp- 
tion généralement intense des groupes CS et l’absence des bandes SH 
toutefois plus difficile à affirmer du fait qu’elles sont naturellement faibles. 
Par contre, le cas du purinethiol-6, IV, reste incertain, à cause de l’absence 


des bandes CS et SH. 


(*) Séance du 28 avril 1969. 
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() R. K. Rogins, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 764. 

(:) F. DELBARRE, C. AUSCHER, KHA VANG THANG, H. BROUIHLET et À. DE GERY, 
Comptes rendus, 267, série D, 1968, p. 2231. 

(5) KHA VANG THANG et F. DELBARRE, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 525. 

() E. C. Tayzor et J. A. ZoLTEWwICK, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 248. 

(5) E. C. TAYLOR, S. VROMEN, A. M. KizLop et KR. V. RAVINDRANATHAN, Angew. Chem., 
78, 1966, p. 332. 

(6) L. J. BELLAMY, The infra red spectra of comptex molecules, London Methuen C° 
Ltd, 2° éd., 1958, p. 351. 

() E. SPINNER, J. Chem. Soc., 1, 1960, p. 1237. 

(8) E. SPINNER, J. Org. Chem., 23, 1958, p. 2037. 

(°) D. J. Brown et S. F. Mason, J. Chem. Soc., 1957, p. 682. 

(1°) L’échantillon (22087-100 Mesh) nous a été fourni par Burrough Wellcome and Ce, 
London. 

(1) C. H. Wizuirs, J. C. Decrus, K. L. Dizee et B. E. CHRISTENSEN, J. Amer. Chem. 
Soc., 77, 1955, p. 2569. 

(2?) R. K. Rogins, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 6407. 

(3) R. MEcxE et R. MEcxe, Chem. Ber., 89, 1956, p. 343. 

(4) E. A. Fazco et G. H. HrrcuiNes, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 3143. 

(5) E. C. TAYLOR, KR. N. VARRENER et A. M. KiLzLop, Angew. Chem., 78, 1966, p. 333. 

(15) Ces températures de décomposition n’ont pas été précisées par les auteurs parce 
que trop élevées (F => 3602). Nous les avons déterminées sur un bloc Maquenne à feuille 


d’or au Laboratoire de Chimie organique de l’École Supérieure de Physique et de Chimie 
industrielle de Paris. 


(Centre de Recherches 
sur les Maladies ostéo-articulaires, 
Unité n° 5 I.N.S.E.R.M., 
Hôpital Cochin, 
27, rue du Faubourg-Saint-Jacques, 
75-Paris, 14°.) 
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Î 
CHIMIE ORGANIQUE. — Action de quelques agents nucléophiles sur les dioxa- 
phospholanes et les dioxaphosphorinanes. Note (*) de MM. Pierre CHABRIER, 
Neuxen Tuann Tauone et Mile Dominique Lemaire, présentée par 
M. Henri Normant. 


Les auteurs étudient l’action de quelques agents nucléophiles (alcalis, amines 
tertiaires, phosphine, cyanure de sodium, thiolates) sur les dioxaphospholanes et 
dioxaphosphorinanes et montrent la facilité avec laquelle l’hétérocycle fixe les 
agents nucléophiles les plus divers en s’ouvrant. 


4 


Dans une Note récente (*) Mme M. Revelet et J. Navech ont étudié 
l’action de la diméthylamine sur quelques oxo-2 dioxaphospholanes-r .3.2 
et montré que l’on obtient tantôt un sel interne (1) tantôt un phospho- 
ramide (II) selon que le cycle est ou non porteur de substituants. 


07 
rO Pr : Ar0O OCR) (Ra) C(R3)(R4)0H 
OCR CHEN (CHS) SN CH)? | 
0 H 0 
(D (ID) 


Dans cette Note, nous étudierons l’action de quelques autres agents 
nucléophiles sur divers dioxaphospholanes (IT) et sur deux types de 
dioxaphosphorinanes, l’un symétrique (IV), l’autre dissymétrique (V). 


O 
. h Î 
"4 4 ne” "FA 
lo —CcH INo-cus * 0 
X - O 2 CH5 
(III) | (IV) (V) 


ACTION DE LA TRIMÉTHYLAMINE SUR LES DIOXAPHOSPHOLANES (III). — 
Les dioxaphospholanes étudiés (VI), (VIT) et (VIIT) ont été obtenus par 
action du dichlorophénylphosphonate sur le glycol (VI) et par action du 
soufre sur le phosphite cyclique correspondant (VII) et (VIIT). 


O —CH J \ O — CH O—CH 
SF 2 4 2 / 2 
CH P | 0 P | : CH,0 P | ‘ 
6 5 | 0 —CHo à 1 No —CHe : | O — CH, 
0 S 
(VI) (VII) (VIID 


Si l’on fait agir deux fois la quantité théorique de triméthylamine sur 
un dioxaphospholane [(VI) ou (VIT) ou (VIIT)] en milieu acétonique, 
on obtient après quelques heures de chauffage au voisinage de 70°, un abon- 
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dant précipité constitué par le sel interne (IX) pour les composés (VI) 
et (VIT) et par le sel de tétraméthylammonium (X) pour le composé (VIII). 


7 CHe-CHe N (CH3)8 ii 2 CH 
[No va 8 NO—CHa 
(IX) 


Les rendements de la réaction varient de 70 à go % selon la nature du 
composé considéré. 

ACTION DES AMINES TERTIAIRES SUR LES DIOXAPHOSPHORINANES (IV). — 

Ces composés (IV) ont été préparés soit par action du dichlorophényl- 
phosphonate (XIV) ou dichloro-aryl ou alcoylphosphate [(XI) et (XIIT\] 
sur le propylène glycol en présence d’une amine tertiaire, soit par action 
du chlorodioxaphosphorinane sur un alcool ou un phénol en présence d’une 
amine tertiaire [(XII) et (XV)]. Le tableau I présente les composés étudiés. 


TABLEAU I. 


Rt de la Rt de la 
prépa- ‘ prépa- 
ration ÉouF ration É . 
No À. (X). (°C). No A. (H}: (°C). 
(XD ... C:H:0 70 Éo, 05 114 (XIV)... Ci Hs 65 Éo, os 175 | 
(XII)... n-C3H:3O 80  Éoos 119-120 (XV)... ee 52 Non distillé 
Sp CH;:0 

(XIID... CoH:sO 84 F 974 


L'action de la triméthylamine sur ces composés (XI) à (XV) conduite 
dans les mêmes conditions que dans le cas des dioxaphospholanes conduit 
également avec d’excellents rendements aux sels internes [(XVI) à (XX)] 
présentés dans le tableau II. 


TABLEAU II. 


Rt de la | Rt de la 
préparation F préparation F 
No À, (X} (eC). No A. (HX}. (oC). 
(XVI)... C: H5 0 60 254 (XIX)... Cc Hs 54 235 
(XVITD).... n-C:H;0 80 290 (XX)... | | 80 283 
CH; O 
(XVIII... CH: 0 75 224 


ACTION DE DIFFÉRENTS NUCLÉOPHILES SUR LES DIOXAPHOSPHO- 
RINENES (V) 2-(PHÉNYL OU ALCOXY) 2-0X0-BENZO-1.3.2 DIOXAPHOSPHO- 
RINENE. — Le composé (V) a été préparé (?) en faisant réagir en milieu 
chloroformique et en présence de triéthylamine le dichlorure A—P CI, 


I 
O 


sur la saligénine. 
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Trois composés ont été préparés : À = CH,0 (V a), A —'(CH.), CHO (Vb) 
et AC. H, (V c). | 

Nous avons fait réagir la triméthylamine sur les trois composés (V a), 
(V b) et (V c). Le (V a) a conduit au sel (XXI( (F 218), (V b) et (V c) aux 
sels internes [type (XXIIT)] fondant respectivement à environ 122 et 1950. 

Le composé (V c) a fait l’objet d’une étude plus approfondie Nous avons 
étudié sur ce dernier, l’action des alcalis, des amines tertiaires, de la tri- 
phényl phosphine, du cyanure de sodium et du thiophénate de sodium. 

D'une façon générale, le dioxaphosphorinéne (V c) et l’agent nucléophile 
sont traités en quantités équimoléculaires dans le THF au reflux durant 
un temps variable selon la nature de la réaction dont le terme est indiqué 
par la neutralité du milieu, initialement alcalinisé par l’agent nucléophile. 
Selon la nature de ce dernier on obtient un sel de forme (XXII) ou un 
sel de la forme (XXIITI). Le tableau III présente les composés préparés. 


LS 


0 
| D Il CcH CéHé 
OI + po FC 
10 /N (CHa)4 OM O2 
_0 
CH2 CH, B CH, C* 
(XXD) (XXII) (XXII 


TABLEAU ÏIIl. 





Forme (XXII). ‘ Forme (XXIIT). 
oo 
B. M  Rt%. C. Rt%.  F(C). 
OH K 90 N(CH:): 85 195 
CN Na 85 CH: NÇ__ DO 80 165 
SC: H; Na 85 P(Cc H:): 85 300 


| ® ? ? ? f ? ? 
Les structures des composés décrits ont été fixées par l'analyse élémen- 
taire et les spectres R. M. N. et infrarouge. 


f 
(*) Séance du 21 avril 1969. 
() Mne M. REvezeT et J, NaAvecx, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 121. 
(@) Brevet japonais n° 14.119.166 du 6 août 1966. 


(C. N.R.S., 
Centre Marcel Delépine, 
Chimie organique du phosphore, 
45-Orléans-La-Source, Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cyclisation de composés B-dithiocarbonylés : truto- 
dures de diaryl-3.5 dithiole-1.2 ylium. Note (*) de MM. Jean-Pierre 
Guéuas et Hervé Quiniou, présentée par M. Henri Normant. 


L'action conjuguée de l'hydrogène sulfuré et de l’iode sur des diaryl-1.3 propane- 
diones-r.3 conduit aux triiodures de diaryl-3.5 dithiole-1.2 ylium avec de bons 
rendements. 


En 1967, Knauer, Hemmerich et Van Voorst (*) ont isolé le tétrachlo- 
roferrate (II) de diméthyl-3.5 dithiole-1.2 ylium, par réaction de l’hydro- 
gène sulfuré sur l’acétylacétone en présence de chlorure ferrique. Depuis, 
des dérivés dithioliques métalliques de formule (C;:H;S:):MX;,, (M" — Co, 
Mn, Fe, Ni; X — Br ou Cl) ont été décrits [(‘}, (?)]. Ces travaux nous ont 
suggéré d'essayer d'obtenir les sels de dithiolylium eux-mêmes, en sulfurant 
les composés f-dicarbonylés par l’hydrogène sulfuré en présence d’oxydant. 

Effectivement, l’action conjuguée de l’hydrogène sulfuré et de l’iode 
moléculaire sur des diaryl-1.3 propanediones-1 .3 nous a permis de préparer 
une nouvelle série de sels de diaryl-3.5 dithiole-1.2 ylium sous forme de 


truodures : ° 
D. d H5,& S——$ HCLO4 S—$ 
I RE Dh - IR + J _— 
C CX NS TN 3 NI N Le 
Ar CH Ar AF CH Ar’ A “CT Ar 


Les sels précipitent simplement par addition d’iode à la solution étha- 
nolique de B-dicétone saturée d'hydrogène sulfuré et de gaz chlorhydrique. 
Ils se présentent sous forme de cristaux violets solubles uniquement 
dans les solvants polaires : diméthyl-sulfoxyde, diméthylformamide, 
acétonitrile. Une ou deux cristallisations dans l’acétonitrile, par exemple, 
suffisent pour obtenir un composé pur : les rendements de conversion des 
B-dicétones en sels de dithiolylium varient entre 5o et 90 %. 

La structure de cation dithiolique résulte des spectres de R. M. N. : 
le proton dithiolique se manifeste sous forme de singulet vers 9.10-*, en 
utilisant l’acide trifluoacétique deutérié comme solvant. L’anion triodure, 
déjà signalé dans des sels comportant des hétérocycles pentagonaux 
oxygénés et sulfurés (*), est facilement déplacé, en solution acétique, par 
l'acide perchlorique. Les rendements de la transformation des triiodures 
en perchlorates, effectuée sur trois exemples, sont indiqués ci-après : 


Ar. Ar’. Rät (4). 
Co Hs soso. >. CH 82 (5) 
Colissimo. p-CI Ce H, 84 


Cellisisi assure Pp-CH:0C:H, 74 


Ar. 
CH 
Ci Hs 
Css 


Co Hs 


P-CH:0CG:H 
P-CIC: H, 


P-CIlGC: H, 


_ | 
Co Hs 
P-CIlC:H, 
p-CH:0GH; 


=s IN 
p-CH;:0CGH,; 
p-CH: OCH; 


+ 


Triiodures de diaryl-3.5 dithiole-1.2 ylium. 


Formulc 
brutc. 


Ci5 H11 LS: 
Ci5 Hi CES: 


… CH OS: 


Ci15 Ho LS: 


Car His 1502: S3 
C16 H2 C1 OS: 


Ci H: CIE: S3 


C11H:LS; 


S 











S 
| Il 
k + 1, 
TMS - 
Ar CN Ar’ 15 
Analyse. 
mm 
C%: H %. S %. 17 
nn, ne Ne 
F (eC), Rdt(%). ‘Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. 
168-170 58 28,32 928,48 1,74 1,68 10,08 9,98 59,86 59,80 
159-163 58 26,86 26,793 1,50 1,48 9,56 9,64 _ — 
182-184 79 28,85 29,31 1,97 1,97 9,62 9,26 59,16 597,41 
173-176 52 24,31 24,74 1,41 1,43 14,98 14,68 — - 
196-198 86 29,33 29,32 2,17 2,14 9,21 9,03 — _ 
192-195 89 27,43 928,14 1,93 1,64 9,15 9,19 — _ 
172-174 80 23,08 23,29 1,19 1,11 — _ — _ 
169-1971 68 20,38 20,50 “ 1,09 1,20 19,79 19,67 _ — 


D 9H9S — 908T 


"(6967 reux 61) 892 ‘3 ‘SLI “9S “puoY ‘HN 
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(*) Séance du 21 avril 1969. 

(1) A. Furvasxi, K. WATANUXKI et À. OUCHI, Bull. Chem. Soc. Japan, 41, 1068, P. 110. 

() G. A. HEATH et R. L. MARTIN, Annual Research Report, Melbourne University, 1967. 
. () H. HoGEvEEN, G. MaAccAGNANI et F. MoNTANARI, J. Chem. Soc., C, 1966, p. 1585. 

() K. KNAUER, P. HEMMERICH et J. D. W. VAN Voorst, Angew. Chem. Int. Edit. 
6 (3), 1967, p. 262. ft 

() D. LEAVER, W. A. H. RoBEertsoN et D. M. Mc KINNoN, J. Chem. Soc., 1962, p. 5104. 


(Laboratoire de Chimie organique II, 
Université de Nantes, 
38, boulevard Michelet, 
44-Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sigmatropie (3-3) d’éthers vinyliques d’énynols dont 
la double liaison fait partie d’un cycle. Cas du cyclopropane. Note (*) 
de MM. Serce Bancec et Pierre CREsson, présentée par M. Henri 
Normant. 


+ 


La vinylation d’énynols dont la double liaison appartient à un cycle (en C; ou 
en GC) conduit à des éthers vinyliques qui s’isomérisent en énynals par une transpo- 
sition du type Cope-Claisen. L’influence d’un cyclopropane apparaît intermédiaire 
entre celle d’un alcoyle et celle d’une double liaison. 


Dans une Note précédente (‘), nous avions étudié le comportement des 
éthers vinyliques formés à partir des cycloalcényl-propénols (1 a) et montré 


(CH | Le 
. Ne 7 Z 


(D 
(a) Z = (H), 
(b) Z = (CH=CHi). 
que la sigmatropie (3-3) de l’éther résultant (I b) affectait l’une ou l’autre 
des doubles liaisons. | 

Rappelons que la vinylation par l’éthoxy-éthylène d’alcools &, «’-biéthylé- 
niques conduit directement aux aldéhydes de réarrangement sans qu’on 
isole, dans les conditions adoptées, l’éther vinylique formé (*). 

Dans le cas d’énynols, la transposition intéresse uniquement le système 
éthylénique et conduit à des énynals (*). 

L’énergie mise en jeu dans la sigmatropie d’un éther vinylique f-éthy- 
nylique est en effet beaucoup plus élevée. 

Dans le cas des éthers (I b), la transposition du côté du cycle atteint 30 
à 4o % si R—= CH, (trans) pour 70 à 60 % de l’autre côté. 

Il était tentant d'examiner le cas des cycloalcényl-propynols (II a) 
afin de comparer la facilité de l’isomérisation des éthers (II b) à celle des 
oxydes (1 b) d’abord, et de voir, d’une façon intrinsèque, si cette sigma- 
tropie se ferait aussi bien puisqu'elle admettrait seulement, dans ce cas, 
le passage d’une liaison endo à une liaison exo, en supposant toujours la 
non-participation de la triple liaison. 


/ | 
PT UN LT _. l PTT N 
my). | (0) | GS (Cha Ÿ— 

(CH). —_—_ 2 2n 
N 7 US : . Y: HR j 

(ID) (IID 


(a) Z = (H), 
(b) Z = (CH=CH). 
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Les alcools (II a) (n — 3,4) ont été synthétisés à partir des cyclo-alcényl- 
méthanals correspondants et du magnésien du propyne (Rdt 80 %). 
Ils ne semblent pas avoir été décrits à notre connaissance. 

La vinylation a été effectuée de la façon habituelle (*), au reflux de 
l’éthoxy-éthylène et a conduit uniquement aux énynals (IIT). 

Le rendement en produit transformé est de l’ordre de 5o %, mais on 
récupère l’alcool qui n’a pas réagi. 

: Les résultats des microanalyses sont excellents et recoupent ceux de la 
chromatographie et de la R. M. N. Les constantes physiques des produits 
étudiés sont résumées ci-dessous. 

Les méthyles de (IIT) sont couplés au proton vinylique en y et se détachent 


nettement du massif des CH;. Les protons aldéhydiques donnent les triplets 
habituels [({), (?)]. 


Alcools (II a). 


É. pe 
= CO iii raessasess 59/0,01 211, 5026 
n = 4 : C10 H:, O MS nn Dal de D 5-00 à 59/0,00s 211 ,5130 
Énynals (III). 
É. Nip: ô.10-6CH0. 6.10-6CH, 2(EtOH). €. 
n—=3: C:1Hi:0..... 75/0,01 211,5170 9,45 1,90 240 11 700 
n=4: Ci,Hi60O..... 63/0,003 211,5285 9,61 1,90 234 12 900 


Le .cas du cyclopropyl-1 propène-2 ol (IV), est également intéressant 
à considérer. 

La vinylation conduit, avec un rendement très moyen (environ 30 %) 
à un mélange de l’éther vinylique (V) et un peu de l’aldéhyde de réarran- 
gement (VI). 

La conjugaison apportée par le cycle ne suffit donc pas à provoquer 
comme dans les autres séries, la sigmatropie de l’éther. 


AA 35° K 150 


ZT 
20 O0 
Fig. C. 
(IV) (V) (VD) 
+ (VD 


Celle-ci est réalisée par pyrolyse en tube scellé à 150° pendant 30 mn. 
Il est probable que des conditions moins énergiques soient suffisantes. 
Il faut donc noter que le cycle à 3 diminue le rendement de la vinylation, 
d’une façon inhabituelle, en même temps qu’il n’aide que très partiellement 
la transposition de l’éther V. L’alcool (IV) se comporterait comme un alcool 
allylique secondaire normal, assez encombré. 

C. R., 1969, 1°9r Semestre. (T. 268, N° 20.) Série C — 116 
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L’aldéhyde cyclopropanique (VI) (É:, 680; n° 1,4656) présente les 
caractéristiques : 

Spectre infrarouge : 3 o10 et 3 080 cm * : v(CH) oléfiniques et cyclo- 
propaniques; 1020 et 1045 cm : Ô(CH) cyclopropaniques; 965 cm 
Ô(CH) oléfinique trans. 

Spectre ultraviolet :‘A(EtOH) : 208 mu; € : 6 700. 

En R. M. N., le CHO apparaît comme un singulet élargi [(*), (*)} centré 
à 9,66. 10° et le massif des CH: à champ fort (cyclopropane), 0,66 à 0,16.107° 


est caractéristique. * 


(*) Séance du 28 avril 1969. 
(1) S. BANCEL et P. CRESSON, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1535. 
(2) P. CrREssoN et S. BANCEL, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 409. 
(5) P. CRESsoN et M. ATLANI, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1433. 
(Laboratoire de Synthèse organique 
de l’École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
| 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de mono- et de di-cétimines, catalysée 
par les complexes métalliques. Note (*) de Mile Maya Dvozarrzky, 
présentée par M. Henri Normant. | 


' 


Les dianiles de la camphoquinone et de l’acénaphtènequinone peuvent être 
aisément préparés par hydrolyse alcaline de leurs complexes avec ZnCl:; ceux-ci 
sont obtenus à partir de la dicétone et du complexe ZnCl,, aniline. 


+ 


Les travaux de Matei et Lixandru (‘) récemment parvenus à notre 
connaissance concernant la condensation de l’acénaphtènequinone avec 
les amines primaires aromatiques, en présence de sels métalliques, nous 
incitent à publier quelques-uns de nos résultats sur des sujets voisins. 

Reddelien (*)}, dès 1912, avait mis en évidence l’action catalytique 
du chlorure de zinc dans la condensation de diverses cétones avec les 
amines aromatiques. C’est en vue de généraliser cette méthode à l’obten- 
tion de cétimines difficilement accessibles par des voies plus classiques 
que nous avons entrepris ce travail. En particulier, nous avons montré 
que l’utilisation de la complexation avec le chlorure de zinc donne 
accès à des a«-dicétimines dont on connaît assez peu d’exemples de 
formation (ÿ). 

Traitée par un équivalent d’aniline à 180° pendant 15 mn, la (—)-campho- 
quinone À fournit le (+)-phénylimino-camphre (*), avec un rendement, 
calculé d’après le pouvoir rotatoire du mélange réactionnel brut, de 20 %. 
S1 la réaction est conduite en présence qu’une quantité catalytique du 
complexe [ZnCl, 2CH;NH:] (0,015 équivalent), le rendement en mono- 
anile 2, F 107-1000, [a];;, + 7250, s'élève à 75 % pendant le même 
temps (°). 


7 | E E 
s0 zN—Cçhs 
Zn CL: 
SO SN-Cg Hg SN—CeHs 
1 us # 


Contrairement à ce qui a lieu dans le cas de l’anilation d’une mono- 
cétone telle que l’acétophénone, où le catalyseur [ZnCl, 2CH;NH;] est 
retrouvé inchangé en fin de réaction, dans le cas de la dicétone 1, on observé 
la formation du complexe du dianile 3 (qui peut, d’ailleurs, être lui-même 
utilisé comme catalyseur pour la formation du monoanile 2). Ce complexe 3, 
jaune, est préparé avec un rendement de 87 % par chauffage à 1800 


pendant 2h de la camphoquinone 4 avec 1 équiv de [ZnCb, 2CH;NH:] 
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et 2 équiv d’aniline. Insoluble dans l’éther, il est facilement isolé et peut 
être recristallisé dans le méthoxy-éthanol; son diagramme de fusion 
(Microcalorimètre « Perkin-Elmer » DSC-1) indique deux transitions à 310 et 
3150. Sa structure se déduit des spectres infrarouge et R. M. N. et de la 
microanalyse (C2 H3:ClNa2n, calculé %, C 58,4; H 5,3; CI 15,7; N 6,2; 
trouvé %, C 58,8; H 5,3; Cl 15,5; N 6,7). 

Les signes du' pouvoir rotatoire sont différents dans le chloroforme et la 
pyridine : [æ]?5, — 1619 (CHCL; c — 0,14); + 1800 (Py; c — 0,25). Les 
courbes de dichroïsme circulaire sont également inverses dans ces deux 
solvants : | 


Amax = 421,5 mu, As — 986 (CHCI:); A max = 440 M4, As + 60r(Py). 


Par traitement au carbonate de potassium à 5o % dans l’eau à reflux, 
le complexe 3 conduit quantitativement au dianile 4 recristallisable dans 
l’hexane (C2 H2aNa, calculé %, C 83,5; H 7,6; trouvé %, C 83,5; H 7,6), 
F 1070,5 (DSC-1). Le pouvoir rotatoire varie en fonction du solvant, en parti- 
culier il s’inverse lorsqu'on passe du chloroforme au tétrachlorure de 
carbone : [ali5, — 1580,5 (c—1,1 ou 0,27; CHOC); + 3360 (ce = 0,6 
ou 0,03; CCL). 

Le complexe 6 correspondant du dianile de l’acénaphtènequinone 5 
que nous avons également obtenu indépendamment des auteurs roumains (‘) 
par chauffage à 1800 de la dicétone 5 et de [ZnCl, 2CH;NH:], fournit le 
dianile libre 7 par un traitement alcalin analogue. Le dianile recristallise 
de l’éthanol. F 190-1922 (C:,H44N3, calculé %, C 86,7; H 4,85; trouvé %, 
C 86,6; H 4,7). 


d No CéHs—NT CN-Cs CHEN NN-GHé 
° Zn Lo 7 
5 ù 


\ 


Nous poursuivons l’étude de la formation d’imines de diverses cétones 
et «-dicétones. 


(*) Séance du 28 avril 1969. $ 

() I. MATE et T. LixaAnDRU, Bul. Inst. Politeh. .Iasi, 13, 1967, p. 245; Chem. Abst., 
20, 1969, 3623 m. 

() R. REDDELIEN, Ann., 338, 1912, p. 165. 

(5) J. S. WaLrA, J. SINGH, M. S. CHATTHA et M. SATYANARAYANA, Tetrah. Lett., 1969, 
p. 195. 

() M. O. ForsTER et T. THORNLEY, J. Chem. Soc., 95, 1909, p. 943. 

(6) ForsTER et THORNLEY (‘) préparent le monoanile 2 en chauffant quelques heures 
des quantités équimoléculaires de camphoquinone et d’aniline à g9o-100° en présence 
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de sulfate de sodium. Nous avons montré que, comme on pouvait s’y attendre, à cette 
température, le sulfate de sodium est sans effet. Par chauffage à 180° pendant rh de 
camphoquinone et d’o-chloraniline en présence de [ZnCL, 2CH;NH;] nous avons pu égale- 
ment préparer l’o-chlorophényliminocamphre (f) avec un rendement de 50 %. Pour 
obtenir ce même résultat sans catalyseur les précédents auteurs (5) indiquent qu’il faut 
chauffer le mélange réactionnel 48 à 55 h au baïin-marie en présence de sulfate de sodium, 
mais que le temps de chauffage exigé est moindre si l’on opère avec le chlorhydrate de 
l’amine. 
(5) B. K. Sie et S. K. SETH, J. Indian Chem. Soc., 33, 1956, p. 491. 


: sd (Laboratoire de Chimie organique 
: des Hormones 
° du -Collège de France, 
associé au C. N.R.S., 
11, place Marcelin-Berthelot, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Orientation des réactions d’addition des organo- 
hydrogermanes aux énynes-1.3 : Cas de l’isopropénylacétylène. Note (*) 
de MM. Micuez Masso, Jacques SATGé et Me Yverre Gaant, DEAR 
par M. Henri Normant. 


Les hydrures organogermaniques (C: H5)5s GeH, (Ce: Hs): (CDGeH, (Cs Hs) (Cl): GeH 
et Cl:GeH ont été confrontés avec l'isopropénylacétylène. En présence de Platine 
(formé par réduction de H: PtCl:), l’addition des deux premiers hydrures s’oriente 
exclusivement vers la formation de diènes-1.3 germaniés. Sous catalyse radica- 
laire (AIBN) seuls les éthylchlorogermanes réagissent, conduisant à des diènes, 
des alcynes, et à des aliènes germaniés. La structure des isomères obtenus, l’évo- 
lution de leurs pourcentages relatifs en fonction de la nature des substituants liés 
au germanium ainsi que les mécanismes réactionnels sont discutés. 


Très peu de réactions d’addition des hydrures organogermaniques aux 
énynes-1.3 sont jusqu'ici décrites. Gverdtsiteh et coll. (‘) signalent 
l'addition de (C:H;:):GeH sur des carbinols vinylacétyléniques et 
V. F. Mironov celle de Cl: GeH sur le vinylacétylène (?). 

Poursuivant notre étude sur l'addition des organogermanes à 
liaison Ge—H sur les systèmes insaturés (*), nous rapportons ici la conden- 
sation des alcoyl- et alcoylchlorogermanes R;:GeH, R;ClGeH, RCL GeH 
et Cl GeH sur l’isopropénylacétylène. 

1. RésuLTaTs. — Les opérations ont été réalisées en l’absence de solvant, 
à reflux ou en tube scellé, en présence d’acide chloroplatinique ou d’azobis- 
isobutyronitrile (AIBN). Les résultats sont consignés dans le tableau 
ci-après. 

— Dans le cas du triéthylgermane (C: H;); Ge—H, la réaction d’addition n’a 
lieu qu’en présence de catalyseur platiné (H;,PtCl, 6H,0); elle conduit 

“exclusivement aux diènes-1.3 ramifié ([) et linéaire (IT) trans au niveau 
de la double liaison éthylénique en « du germanium (Jn-c=c-n— 18,5 c/s). 

Les mêmes isomères (1) et (II) ont pu être obtenus par déshydratation sur 

POCI, des alcools éthyléniques isomères (C: H;); Ge—CH—CHC(CH;), OH 
t (CH); ro: formés par addition du triéthylgermane 


CH; 
sur le diméthyléthynylcarbinol, et caractérisés par synthèse diénique avec 
l’anhydride maléique. 

— Dans le cas des alcoylchlorogermanes : Il est à noter tout d’abord 
la grande différence de comportement du monochlorure (C:H;):(Cl)GeH 
vis-à-vis de l’isopropénylacétylène suivant les conditions catalytiques : 

— en présence d'acide chloroplatinique, l'addition non inhibée par le 
« galvinoxyl » est stéréosélective avec formation de l’isomère trans diéthyl- 


chlorogermyl-1 méthyl-3 butadiène-1.3 : 
(C: Hs): (CI)Ge—CH = CH—C(CH:) = CH; 


É4e 105; n°° 1,5020; d°° 1,1540; 
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TABLEAU. 


Z3 Ge or = CH. 


CH; 
Organogermane Z,GeH,........ Et, GeH. Et,CIGeH. EtCl,GeH. Cl,GeH. 
PR. OS ain 
Catalyseur.........s..sessssse H,PtCl,. H.PtCl,. AIBN. _ _ 
- Rdt (%) (monoadditon)......... 50. 60. 35. 35. 13. 
% relatifs des isomères : 
: " 
(D nn EPS droite 14 O “vo 0 0 
CH: 
ee { trans. 86 100 o oO rvO 
AD E:Ge—CH—CH bu | cis..…. o o 30 25 28 
CH: 
(IID) 3: mr ee o o 24 15 o 
CH: 
(IV) 3% ro CH :,.,.5:05: 0 0 46 60 40 
CH; 
4 CH; 
(V) 23 Ge—CH=C=CX fitness 0 0 0 0 32 
. CH; 4 


— la catalyse par les radicaux libres (AIBN à 8o0C) conduit, par contre, 
à côté du diène-1.3 cts (30 %) aux isomères acétylénique (III) et allé- 
nique (IV). L’addition de «4 galvinoxyl » en cours de réaction bloque totale- 
ment le processus réactionnel qui paraît, de ce fait, de type radicalaire; 

— en l’absence de catalyseur : l’éthyldichlorogermane et le trichloro- 
germane réagissent instantanément et de façon exothermique à la tempé- 
rature ordinaire. L’addition conduit alors à un pourcentage prépondérant 
d’isomères alléniques. | 

Les faibles rendements des additions à mécanisme radicalaire résultent 
de réactions secondaires de formation de dérivés de di-addition et de la 
polymérisation importante de l’isopropénylacétylène. 

2. Discussion. — Opérations en présence d'acide chloroplatinique. — 
Dans le cas du diéthylchlorogermane à faible caractère réducteur [(*), (*)], 
la formation de platine réduit, par réduction de H, PtCl,, explique l’obten- 
tion exclusive du diène linéaire trans par cis addition de la liaison Ge—H 
sur la triple liaison acétylénique avec fixation du germanium sur le carbone 


terminal. À cet effet de surface du catalyseur s’ajoute, dans le cas du 
Ê+  Ô— 
triéthylgermane, l’influence de la ‘polarité marquée Ge-—H qui entraîne 


la formation notable de diène ramifié par fixation du groupement germanié 
sur le carbone acétylénique non terminal. 
Dans le cas de l’éthyldichlorogermane (C: H;) (Cl): GeH, les pourcen- 


tages d’isomères formés dans l’opération réalisée en l’absence de cata- 
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lyseur ne sont pas modifiés par l’addition de H,PtCl, qui n’est pas réduit 
par ce germane. Par contre, la stéréochimie de l’addition est très diffé- 
rente si l’on opère en présence de H; PtCl, et de traces de triéthylgermane. 
L’obtention d’un pourcentage prépondérant de diène trans (55 %) confirme, 
dans ces conditions, l’effet catalytique du platine formé dans la réduction 
de H; PtCl, par (CH): GeH. 

— Opérations sous catalyse radicalaire. — Dans le cas des éthylchloro- 
germanes dans lesquels la scission homolytique de la liaison Ge— H est facile, 
la formation du diène linéaire (II) de structure cis correspond à la trans- 
addition radicalaire classique de la liaison Ge—H sur les liaisons carbone- 
carbone acétyléniques (4) (schéma à) : 

Z3GEX 1 : 2, Gen 
(a) ZsGe’+ ne on + du é-é—t- CH, ous (ID) (cis). 
(x) D 


Par contre, l’obtention simultanée des isomères acétyléniques (III) et 
alléniques (IV) s'explique par une attaque radicalaire de la double liaison 
éthylénique avec formation d’un radical mésomère propargylique (y) 
(schéma b) : 

çn 32 AD 


e 2, Gull 
(b) 2sGe + H:C—C—C=C—H + 2Ge—CH,—C—C=C-H —— 


H 
CH: (y) CH: (on 1 mm 
La diminution du pourcentage d’isomère acétylénique (III) lorsqu’on 
passe de (C; H;):(CDGeH à Cl: GeH doit vraisemblablement correspondre 
à un accroissement de l'effet d'écran électrostatique dû aux atomes de 
chlore liés au germanium, qui défavorise, au cours du processus en chaîne 
(schéma b), l'attaque de la position 3 par une nouvelle molécule germamiée. 
La formation de l’isomère allénique (V) dans le cas du trichlorogermane 
pourrait s'expliquer par fixation du radical Cl; Ge’ sur le carbone terminal 
de la triple liaison, suivie d’une attaque en 4 du radical mésomère (x). 


. À; Ge 
23 Ge—CH=C= Ras 2 2: Ge—CH=C= CH, + 33 Ge. 


@ CH: CH; 


SJ 


+ 


(*) Séance du 5 mai 1969. 

0 I. M. GVERDTSITELI, T. P. GUNTSADZE et À. D. PETRoOv, Dokl. Akad. Nauk. S. S. S. R., 
153, 1963, p. 107. 

@) V.F. Mironov et T. K. GAR, Zzvest. Akad. Nauk. S. S. S. R., Ser. Khim., 1965, p. 291. 

(*) M. Massoz, Thèse, Toulouse, 1967. 

(:) M. Massoz, J. SATGÉ et M. LESBRE, J. Organometal. Chem., 17, 1969, p. 25. 


(Laboratoire des Organométalliques, 
E. R. A. des Organogermanes, 
É Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, 
’ “ 31-Toulouse, Haute-Garonne.) 


N 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Structures d’anneaux dans les diagrammes de diffraction 
des électrons de faible énergie et contamination superficielle par une poudre 
de graphite. Note (*) de M. Gonpox E. Raran, présentée par M. Georges 
Chaudron. À 


L'analyse des structures d’anneaux observées dans les diagrammes de diffraction 
de la surface Cu (100) confirme que pour cette surface, comme pour les surfaces 
de platine, d’or et de fer, les diagrammes s’interprètent par une contamination 
due à une couche de graphite dont le plan (0001), parallèle au substrat, peut prendre 
De Le orientations possibles obtenues par rotation autour d’un axe normal 

a surface. 


Plusieurs auteurs ont signalé l’apparition de structures d’anneaux dans 
les diagrammes de diffraction d’électrons lents (D. E. L.) de diverses sur- 
faces métalliques : Pt (100) (‘), Pt (110) et Pt (111) (*), Au (100), Au (110) 
et Au (111) [(*), (*)]. Certains d’entre eux les ont attribués à la structure 
même des surfaces propres [({), (?)]; d’autres ont suggéré qu’ils étaient dus 
à une couche d’impureté dont la structure et la composition chimique 
restait à déterminer [(*), (*)]. Nous proposons de décrire ici un système très 
complet d’anneaux obtenu sur des diagrammes relatifs à la surface Cu (100). 
Ces anneaux, identiques à ceux observés pour la platine et l’or, peuvent 
être facilement attribués à l’existence d’une couche de carbone adsorbé, 
vraisemblablement monoatomique, qui aurait la structure hexagonale du 
graphite et qui serait composée de domaines orientés au hasard par rapport 
à une rotation autour de la normale à la surface, en d’autres termes à une 
poudre bidimensionnelle de graphite. Cette interprétation confirme les 
récentes conclusions [(®), (*)] sur l’origine de ces anneaux. 

Des diagrammes avec anneaux sont apparus au cours de traitements 
préliminaires des échantillons dans un appareil D. E. L. de marque 4 Varian». 
Ces traitements consistaient en bombardement de l'échantillon par des 
ions d’argon à une pression de 1,0.107* torr, suivi d’un chauffage à 8000C 
dans un vide résiduel de 1,0.10 *torr. La figure 1 montre le type de 
diagramme que l’on obtient; ici le cristal a été tourné afin de montrer trois 
anneaux primaires centrés sur la réflexion spéculaire 00. Il apparaît aussi 
des anneaux secondaires centrés sur d’autres taches de diffraction du réseau 
du cuivre. 

Il est possible de caractériser chacun des anneaux primaires par une 
valeur de sin 0/X, 0 étant l’angle formé par le faisceau normal incident et 
le cône rétrodififracté donnant lieu à l’anneau. Pour les huit premiers 
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anneaux, nous avons obtenu les rayons, et donc sin Ü/}, par mesures sur 
photographies, de leurs positions par rapport aux taches de diffraction du 
cuivre. Les valeurs de sin Ü/À relatives aux anneaux primaires et numérotées 
en ordre de rayon croissant, figurent dans le tableau. La figure 2 montre 
que l’on peut considérer que les anneaux secondaires sont formés par 
diffraction multiple du premier anneau primaire. 





Fig. 1. — Diagramme de diffraction à 97,5 eV. La photographie est surexposée afin 
de révéler les anneaux secondaires. La réflexion 00 est à l'extrême gauche et la 
réflexion 10 du réseau du cuivre est à gauche du porte-échantillon. 


Les anneaux présentent souvent de fortes modulations d’intensité en 
fonction de la position angulaire autour de l’anneau. Ces modulations 
dépendent du traitement de l’échantillon mais, en général, les maximums 
d'intensité, au nombre de douze, divisent l’anneau en ares égaux de 30°. 


TABLEAU. 

Graphite, plan (0001). 
Anneau Sin 0f} © 
observé n° mesuré. Indices des taches. sin ü/À. 
lié diiseserse 0,475 + 0,004 { 10 | 0,469 
de ion 0,821 + 0,008 i 11 } 0,814 
Jirseiteihintse 0,922 + 0,008 | 20 } 0,937 
Arbres riduidient 1,24 +O,ot | 21 } 1,24 

Dee dust dates 1,39 +o,ot { 30 | 1,41 
Dei et en 1,63 + 0,02 { 22 } 1,63 
litriarasionte 1608 20,02 { 31 } 1,69 
Brita Peas 1,80 +0,06 { 40 ) 1,87 


[Il n’y a pas de relation évidente entre la position des anneaux et celles 
des taches de diffraction du cuivre. En outre, si l’on réexamine les obser- 
vations déjà publiées [(*) à (*)], on trouve que les valeurs de sin 0/À relatives 
aux anneaux observés pour le platine et pour l’or sont zdentiques, à la 
précision expérimentale près, à celles signalées ici. On peut en juger par les 
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données suivantes : Pt (100)[(*), (*)] : 0,48 + 0,02, 0,84 + 0,06, 0,88 + 0,06; 
Pt (111) (?) : 0,47 Æ 0,02, 0,82 Æ 0,05; Pt (110) (?) : 0,46 + 0,02; Au (110)(°) 
0,47 + 0,02. On voit que les paramètres des anneaux observés pour cinq 
surfaces métalliques nettement différentes s’accordent bien entre eux. 


Leur nature universelle suggère que les anneaux sont dus au même conta- 


minant, vraisemblablement élémentaire, commun à chacun des systèmes 
expérimentaux. 





Fig. 2. — Représentation schématique de la figure 1. Le réseau réciproque carré du 
cuivre (100) est superposé au réseau hexagonal qui, par rotation autour de l’origine, 
donne lieu aux anneaux primaires. Les anneaux secondaires (en tireté) sont centrés 
sur les réflexions { 10 } ; ils ont le même rayon que le premier anneau primaire. 


On peut facilement interpréter la formation de ces anneaux si l’on admet 
que ce contaminant est le carbone, et qu’il se présente sous la forme d’une 
couche qui a la structure hexagonale d’un plan (0001) de graphite (para- 
mètre cristallin, 2,461 À, distance entre atomes 1,42 À). Le réseau réci- 
proque de cette structure est indiqué par des croix dans la figure 2. Un des 
axes du réseau est dessiné à ® 150 de la direction [uw 0]* du réseau. 
réciproque du cuivre, de façon que les nœuds du réseau hexagonal corres- 
pondent à une série des modulations des anneaux. On obtient des anneaux 
par rotation du réseau hexagonal autour de l’origine ce qui revient à 
admettre que la couche d’impureté est formée de petits cristaux bidimen- 
sionnels, contigus ou non, qui ont toutes les orientations possibles obtenues 
par rotation du plan (0001) autour d’un axe normal à la surface. Des arran- 
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gements similaires, dits turbostratiques, existent dans diverses formes de 
graphite massif : pour le graphite pyrolytique l’on observe un diagramme 
D. E. L. composé de larges anneaux, identiques à ceux qui ont été décrits 
ici (7). Les valeurs de sin 0/À pour les diverses taches de diffraction d’un 
réseau idéal de graphite figurent dans le tableau. Elles sont en bon accord 
_avec les valeurs mesurées. | 

Les modulations des anneaux sont associées à une texture de la couche 
de graphite dans laquelle il existe deux alignements préférentiels à 150 
d’une rangée [10] de cuivre. Chacun des alignements donne lieu à six des 
douze maximums d'intensité. 

On sait que le carbone est un contaminant possible dans les systèmes 
à ultra-vide : l’analyse de l’atmosphère résiduelle par la spectrographie 
de masse met en évidence des pics dont les plus importants correspondent 
à CO; et à CO, tandis que d’autres, moins marqués, traduisent la présence 
de CH, et de C. Le carbone provient des filaments en tungstène des canons 
électroniques ou ioniques et des jauges à vide; il s’y combine à l'oxygène 
adsorbé lors de leur dégazage. Une contamination par le carbone est donc 
toujours possible dans les appareils D. E. L. 

L'existence de liaisons fortes dans le plan (0001) du graphite massif, 
et de liaisons faibles entre ces plans, permet de supposer que la couche de 
graphite adsorbé est très faiblement liée au substrat métallique; ce qui 
expliquerait la liberté de la couche vis-à-vis des rotations par rapport au 
substrat. Une conclusion analogue a été faite en ce qui concerne les struc- 
tures d’adsorption du soufre sur le cuivre (*). Il y a probablement un grand 
* nombre de cas semblables dans lesquels la fixation totale de la couche 
d’adsorption s’effectue par des interactions latérales et non par des liaisons 
directes avec le substrat comme l’indiquent les modèles traditionnels de 
l’adsorption. 


(*) Séance du 5 mai 1969. 
(:) S. HAGsSTRoM, H. B. Lyon et G. A. SomorgJai, Phys. Rev. Lett., 15, 1965, p. 491. 
() H. B. Lyon et G. A. SomMARJAI, J. Chem. Phys., 46, 1967, p. 2539. 
() D. G. FEDAK et N. A. GJosTEIN, Phys. Rev. Lett., 16, 1966, p. 171. 
() D. G. FEDAKk et N. A. GJosTEIN, Acta Met., 15, 1967, p. 827. 
(5) A. E. Mor&an et G. A. SoMorJai, Surface Science, 12, 1968, p. 405. 
- (5) P. PALMBERG, dans Symposium Proceedings : The structure and chemisiry of solid 
surfaces, Wiley, 1968. 
(7) J. EscaRpD, S. GozpszTAUB et G. Davip, Comptes rendus, 262, série B, 1966, p. 966. 
(5) J. L. DoMmANGE et J. Oupar, Surface Sci., 11, 1968, p. 124. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
École Nationale Supérieure de Chimie 
de Paris, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, ‘75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Moments dipolaires d'une série d’esters chlorés. 
Note (*) de M. DanreL BEsserre, présentée par M. Georges Champetier. 


Le moment électrique du dichloro-3.4 méthyl-3 Pütyrate d’éthyle et des esters 
éthyléniques monochlorés qui en dériveraient par une déshydrochloruration 
concernant le chlore tertiaire, sont mesurés. Les conformations de certaines de ces 
molécules sont étudiées. | . 


Nous avons déjà décrit (‘) l’action de réactifs tels que SOCL 
ou PCI, sur le chloro - 4 hydroxy - 3 méthyl - 3 butanoate d’éthyle 
CH; CI—CMeOH—CH;,;—CO;Et. Deux types de réactions concurrentes 
conduisent à un mélange de six produits : d’une part, cinq produits de 
déshydratation isomères, 


CHCI=CMe—CH;—CO;,Et cis (1) ou trans (II), 
CH; CI—CMe—CH—CO;,Et cés (III) ou trans (IV) 
CH;,=—C (CH, CI) CH, CO,Et (V); 


d’autre part, le produit de substitution CH,CI—CCIMc—CH,—CO, Et (VI). 
La dénomination cts et trans s’applique aux positions relatives du méthyle 
et de l'hydrogène portés par deux carbones doublement liés. 

Ces six produits de la réaction ont été séparés par chromatographie 
en phase vapeur en deux étapes mettant successivement en jeu deux 
colonnes chargées, l’une de DEGS, l’autre de SE 30 (?). 

La spectroscopie de R. M. N. a permis d’attribuer à chaque composé 
sa structure (*) à la permutation près des structures (1) et (II). Cette 
incertitude a été levée par analogie entre les spectres des esters et ceux 
des nitriles correspondants (?). Les spectres d'absorption ultraviolette et 
infrarouge confirment ces résultats, notamment en ce qui concerne la 
conjugaison dans les molécules (III) et (IV) de type « crotonique , qui 
nous intéresse pour la planéité qu’elle implique. 


TABLEAU I. 


COMPDOSÉS ei isonuedteness ess (1) (II) (III) (IV) (V) 

: c A max (MH)... 224 224 229 226 222,5 
Absorption ultraviolette a 300 475 8 300 00 196 
Spectre infrarouge : ve (CMm)...... «+. 17933 1733 1 708 1 708 1933 


+ 


Après l'avoir fait pour les nitriles correspondants (*), il nous a semblé 
intéressant de mesurer les moments dipolaires des esters de cette série. 
Ces mesures ont été réalisées sur des solutions benzéniques, par la méthode 
de Debye, et les calculs faits d’après Halverstadt et Kumler (*). Le tableau Il 
rassemble les résultats, ainsi que deux mesures-témoins. 
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Pour discuter les résultats, nous admettrons [(*) à (‘*)] que le moment 

A 

NOR’ 


dipolaire d’un ester R—C est un vecteur contenu dans le 


O 
plan +, ,? plus précisément dans le demi-plan qui contient le 


carbonyle, et fait avec l’axe R—C un angle de 71 à 7490, les deux groupes 
R et R’ étant en position anti par rapport à la liaison C—O. La valeur 
de ce moment partiel sera prise de 1,755 d, égale à celle que nous avons 
mesurée pour le butyrate d’éthyle; cependant, dans le cas des esters 
conjugués, nous utiliserons la valeur 1,95 d du crotonate d’éthyle, qui 
rendra donc compte de l’incrément lun pour les structures (III) et 
(IV) de type crotonique. 

De même, la contribution des liaisons C—CI sera Lc_ey = 1,9 d pour 
les esters (III), (IV) et (V), tandis que dans le cas de groupements chloro- 
vinyliques, nous choisirons Hk_en = 1,31 d [cf. (*)]. 


TABLEAU II, Î 


Composés. n4, das, æ& Pas B. Pge (debye). 

CHCI=CMe-—-CH;—CO:Et: 

cis (Ds sus 1,4552 1,070 4,048 0,993 —0,2157 0,998 2,50 

trans (II)....... …  1,4450 1,096 3,707 0,997 —0,1919 0,992 2,41 
CH: CI—-CMe=CH-—CO; Et: 

cis (LID.:.::55227 1,4688 1,095 3,874 0,986 —0,2773 0,934 2,41 

trans (IV)......... 1,4736 1,102 3,088 0,999 —0,1975 0,995 2,315 
CH:= C(CH:; Cl) — 

—CH;:CO:Et (V)... 1,4450 1,095 4,186 0,983 —0,2154 0,987 2,54 


CH; CI-—-CMeCI-— 

—CH;:COLEt (VI)... 1,4602(*) 1,1931(*) 3,398 0,999 —0,2809 o,999 2,65 
Butyrate d’éthyle.......  1,3928 0,8788 2,503 0,999 “<+o,0089 0,969 1,755 
Crotonate d’éthyle...... 1,4245 0,9208 3,362 0,999 —0,0466 0,982 1,95 


(*») Mesures faites à 20°C. L 
a: . (de /dw) ; 8 — dv/0w; w, concentration des solutions; », volume spécifique des solu- 
> 0 


tions; «, constante diélectrique des solutions; p« et pg, coefficients de corrélation de la 
méthode des moindres carrés, liés à la linéarité de la correspondance expérimentale 
entre w et & (resp. D). 


L’ester (IV) (« crotonique trans ») possède, on le sait, une structure 
plane où seule la rotation autour de liaison C;C, permet un degré de liberté 
conformationnelle influant sur le moment électrique. Prenons pour réfé- 
rence un axe D parallèle à CC, (ainsi qu’à C:C:) et un plan P perpendi- 
culaire à D. Nous constatons d’abord que les projections des deux incré- 
ments Eco = 1,9 d et ose = 1,99 d sur D donnent une contribution 
totale de 0,13 d environ, dont le carré sera négligé. Le moment dipolaire 
est donc pour l'essentiel parallèle au plan P, et fonction de l’angle u des 
projections sur P des incréments considérés : m?= 5,38 4 5,20 cos u. On 
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voit donc que us Peut varier entre 0,4 et 3,3 d. La valeur expéri- 
mentale 2,32 d impose pour uw la valeur go°. Il s’agit évidemment d’une 


valeur moyenne, correspondant à la représentation de Newmann de la 
figure 1. 


CU CL 
De CHCOz Et CHa > CHCO:Et | 
H H H H / . 
IV III 
Fig. 1, Fig. 2. 


L’ester (III), également plan, voit de même son moment dipolaire 
dépendre d’un seul paramètre de conformation introduit par la rotation 
autour de la liaison C:C,. Nous avons représenté, dans le tableau III, 


TABLEAU JIIL 


Schémas des structures. 





IV V 
’ 7 Et 
5 D/Q C 
/ 0! O O 
CL= Le H CL 


la double liaison en position s-trans. (En effet, choisissant encore pour 
système de référence l’axe D de libre rotation C:C, et un plan P perpen- 
diculaire à D, on montre facilement que la conformation s-cis impliquerait 
la valeur calculée 2,45 d pour la seule projection sur D du moment total, 
dont la composante sur P ne saurait être faible. Cette conformation est 
donc exclue.) Un calcul analogue à celui que nous avons esquissé au para- 
graphe précédent montre que : 

19 La composante sur D du moment dipolaire est faible (0,8); nous ne 
la négligerons pourtant pas. 

29 Le moment total calculé, fonction de l’angle w des projections sur P 


des deux incréments ftc_en €t Homer» St Compris entre les valeurs 1,25 
et 2,85. 
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30 La valeur expérimentale 2,41 d permet de calculer pour uw une valeur 
moyenne voisine de 869, comme en rend compte la figure 2. 

Dans la molécule (IT), deux rotations sont à envisager, l’une autour de 
l’axe CC: que nous prendrons pour axe de référence D, et l’autre autour 
de C2:C3. Il se trouve cependant que cette dernière n’a que peu d’influence 
sur le moment calculé, car la liaison C—CI est parallèle à l’axe C;,C:. 
Prenant désormais pour valeur des incréments Uec_o—=1,31 d et 
osier) = 1,75 d nous trouvons, en projetant sur D, une faible composante 
de 0,25 d dont le carré sera tenu pour négligeable. La projection sur un 


plan P perpendiculaire à D fait mtervenir l’angle dièdre du plan Te 
et du plan —Ci—C;—C; : = 4,24 + 4,07 cos ». Le moment calculé 
est donc compris entre 0,4 et 2,88 d; en introduisant la valeur expérimen- 
tale 2,41 d, on trouve » 709 (valeur moyenne). 

L’ester (I), isomère de configuration du précédent, fait également 
intervenir dans son moment calculé deux paramètres de rotation, de même 
que son isomère de position (V), et le composé dichloré (VI). Aucune 
simplification géométrique du problème ne nous étant apparue, 1l serait 
hasardeux d’avancer une conclusion; tout au plus pourrait-on exclure 
systématiquement les conformations impossibles. 

Pour ces composés, nous nous bornerons donc à ajouter nos détermina- 
tions à la liste des moments mesurés des esters organiques. 

Les calculs ont été réalisés par M. Magnier, au Laboratoire de Calcul 
dirigé par M. le Professeur Hennequin. | 


(*) Séance du 21 avril 1969. 

(:) D. BESSERRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 963. 

(?) D. BESSERRE, Thèse, 1967. 

(5) D. BESSERRE, Moments dipolaires d’une série de niüiriles éthyléniques chlorés (à paraître 
Bull. Soc. chim. Fr.). 

(+) I. F, HALVERSTADT et W. D. KUMLER, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 1988. 

(5) R. J. B. MARSDEN et L. E. SUTTON, J. Chem. Soc., 1936, p. 1383. 

(6) C. T. ZAHN, Phys. Z., 33, 1932, p. 730. 

() M. E. Hosgs et A. J. WEITH, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 967. 

(#) H. LumBroso, Les propriétés électriques des molécules, G. D. U., Paris, 1960. 

(°) J. W. Suirx, Electric dipoles moments, Butterworth Se. Pub., Londres, 1955. 

(1) GC. P. Smyrx, Dielectric behaviour and structure, Mc Graw Hill, 1955. 


(Laboratoire de Chimie organique I, 
17 der, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude spectroscopique des solutions d’iode et d’halo- 
génure d’iode dans le trioxyde de soufre. Note (*) de MM. Cnérir Tia, 
René Mercier et Micuez CauELor, présentée par M. Georges Champetier. 


Après un préchauffage en tube scellé à 8o0C, il a été possible de préparer des 
solutions d’iode, de chlorure d’iode et de bromure d’iode dans le trioxyde de soufre. 
Les auteurs décrivent les spectres observés dans le visible et le proche ultraviolet 
et les comparent à ceux obtenus en utilisant comme solvants les oléums ou le penta- 
fluorure d’iode. L’existence de « paires + d’ions I+...XSO:3 semble pouvoir 
permettre d'interpréter de façon raisonnable les résultats observés. 


Le trioxyde de soufre anhydre a été préparé selon la technique mise au 
point par Bernard (‘) et utilisée pratiquement sans modification par 
André (?)}, Vandorpe et Heubel (*). Elle consiste à distiller de l’oléum 
à 65 % sur de l’oxyde de phosphore V; le trioxyde obtenu est purifié par 
des condensations et des distillations successives. L’iode utilisé était un 
produit 4 Prolabo », R. P. pour analyses. Le chlorure d’iode a été préparé 
selon la méthode de Cornog et Karges (*); sa pureté était supérieure 

à 99 %. Le bromure d’iode était un produit « Prolabo » purifié par distilla- 
tion; sa pureté était supérieure à 98 %. 

Le mélange solvant-soluté est effectué dans des cuves spectrophoto- 
métriques en quartz à faces soudées de 10 mm d'épaisseur. Ces cuves sont 
munies de tubulures latérales permettant à la fois de les insérer sur le trajet 
de l’appareil générateur de SO; et d’y recueillir les solutés. Malgré toutes 
les précautions prises pour opérer en milieu rigoureusement anhydre, 
il est malaisé d'éviter la présence de traces d’eau, sans doute adsorbées sur 
les parois des tubulures de jonction, et suffisant à provoquer une polyméri- 
sation rapide du milieu réactionnel. La technique suivante nous a cependant 
permis d'obtenir des solutions susceptibles de rester stables durant plusieurs 
mois : elle consiste, après scellement, à transférer les germes de polyméri- 
sation dans une tubulure latérale située au-dessus de la cuve et perpen- 
diculaire à l’axe de celle-ci, après avoir maintenu la cuve et son contenu 
à 800C durant 6 ou 8 h. Les solutions obtenues possèdent les caractéristiques 
suivantes : 

— L'iode est extrêmement peu soluble dans SO; liquide (environ 8.10-*M). 
Si l’on opère en prenant des quantités relativement importantes de ce 
corps, le milieu se présente comme un système à deux phases : l’une fluide 
et d’une couleur bleu vert, c’est cette phase qui a fait l’objet des études 
spectroscopiques; l’autre, très visqueuse, bleu noir, et qui correspondrait 
d’après Weber (*) à une combinaison de formule I(SO:):. 

— [Cl et IBr sont nettement plus solubles. Les solutions ont d’abord 
une teimte verte qui évolue lentement vers le jaune au cours du 
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temps. En présence d’un excès de soluté, une phase visqueuse apparaît 


également. 

Il n’est pas impensable qu’en milieu rigoureusement anhydre, l’iode soit 
insoluble dans S0;. Une hypothèse analogue a été formulée par Aynsley 
et coll. (*) lors de leur étude des solutions d’iode dans IF,. Ces auteurs 
admettent qu’une trace d’eau servant de « catalyseur » est nécessaire pour 


qu’il y ait dissolution effective. . 
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Les spectres d’absorption obtenus à l’aide d’un spectrophotomètre 
«Beckman » DK 2 À, à double faiceau sont représentés dans la figure. Ils sont 
tous relatifs aux phases fluides en présence d’une petite quantité de phase 
visqueuse (solutions saturées) et ont été enregistrés 10 jours après le 
traitement thermique préalable. 

Les maximums des bandes d’absorption ont pour positions : 


286, 4oo, 470 et 648 my. pour la solution d’iode; 

290, 370, 470 et 650 mu pour la solution de bromure d’iode; 

208, 390, 466 et 648 my. pour la solution de chlorure d’iode. 

La bande située dans le proche ultraviolet correspond à une absorption 
intense et se trouve dans une région où le solvant commence déjà à absorber 
de façon très notable. Les positions du maximum correspondant à cette 
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bande ont été déterminées en admettant une forme symétrique pour 
celle-ci. 

Les traitements thermiques préalables, ou des traitements thermiques 
analogues auxquels peuvent être soumises les solutions stabilisées, ont une 
influence certaine sur l’aspect du spectre obtenu. Si l’on enregistre, après 
traitement thermique, le spectre d’une même solution à intervalles réguliers 
durant un ou deux mois, on observe une décroissance régulière des densités 
optiques des diverses bandes, d’autant plus marquée que la longueur d’onde 
est plus grande. Toutefois, les positions des maximums restent inchangées. 
Au bout d’un mois environ, les solutions sont stabilisées et le spectre 
n’évolue plus. 

L’étude de l’influence de la concentration a été examinée dans le cas de 
l’iode : lorsque la concentration augmente, l’absorption augmente sans que 
la position des maximums soit affectée. Il ne nous est cependant pas 
possible de dire si la loi de Beer-Lambert est ou non suivie : l’étude entre- 
prise n'ayant porté que sur des solutions fraîchement préparées, et qui 

n’ont donc pas atteint leur état d'équilibre. 
= Signalons enfin qu'aucune réaction d’oxydoréduction donnant naissance, 
par exemple, à SO: n’a été observée. 

Il est intéressant de comparer ces résultats avec ceux obtenus : 

— par Symons et coll. [(*), (°)] lors de l’étude des solutions d’iode dans 
les oléums; 

— par Aynsley (*), utilisant IF; comme solvant; 

— et par Aubke et Cady (*) quand ils dissolvent IOSO,;F dans 
HSO;,F. 


Dans les quatre cas, les positions des maximums situées dans le visible 
sont très voisines comme le montre le tableau suivant : 


I, dans oléum 65 %......... 650 mu 500 mu 410 mu (5) 


ls dans IFpo.cssscsossososse 645 3 515 » 420 » (5) 
10S0:F dans HSO:F........ 638 » "484 » 404 »  (°?) 
ls dans SOs..............0 648 » 470 » 400 »  (notretravail) 


Il est logique de les attribuer à une même espèce ionique plus ou moins 
perturbée par le solvant. Bien que deux articles récents, l’un de Gillespie ({°), 
et l’autre de Symons (‘‘), interprétant les résultats de mesures conducti- 
métriques effectuées sur des solutions d’iode dans les oléums, attribuent 
les bandes d’absorption à l’espèce +, 1l semble raisonnable de penser que 
l'espèce absorbante est I. (C’est ce qu'avait admis initialement 
Symons [("}, ($)] et c’est qu'ont admis Aynsley (*) et Aubke et Cady (°). 
Les arguments présentés par Aynsley semblent d’ailleurs très convaincants. 
En ce qui nous concerne, l’hypothèse de l’existence d’ions I* paraît en 
parfait accord avec le caractère acide fort de Lewis que présente SO, 
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monomère. IX en milieu SO; se comporterait comme une paire d’ions 
du type [...XS0:. Cette hypothèse expliquerait en particulier : 


— les légères variations de la position des bandes lorsque X varie; 
— l'influence du traitement thermique : l’élévation de température 
déplacerait l’équilibre 
(SOshs = 3S0; 


de la gauche vers la droite et augmenterait ainsi la concentration en espèce 
ionique. Il ne faut pas oublier que l'influence du traitement thermique 
n’a été étudiée que dans le cas où la phase limpide était en présence de la 
phase visqueuse. | 

L'interprétation de la bande située dans le proche ultraviolet est plus 
aléatoire. Symons (") qui avait observé une telle bande dans le cas des 
solutions d’iode dans les oléums mais pas dans le cas où 1l remplaçait l’iode 
par ICI, l’attribuait à la présence de SO: provenant de réactions d’oxydo- 
réduction. Aynsley n’a pas étudié ce domaine, dans lequel IF; est trop 
absorbant. 

Comme nous l’avons déjà dit, aucun indice ne nous permet de penser 
qu’il y ait formation de SO; dans nos expériences et nous pensons que la 
bande est caractéristique du groupe I*...XSO:. Sa position et son intensité 
suggèrent qu'il peut s’agir d’une bande de transfert de charge entre un état 
fondamental I+...XSO:; à dominante ionique et un premier état excité 
à dominante covalente. 

Il s’agit là uniquement d’une hypothèse et nous n’avons pas actuellement 
suffisamment d'arguments expérimentaux ou théoriques permettant d’en 
contrôler la validité. 


(*) Séance du 21 avril 1969. 

(:) J.-L. BERNARD, Thèse, Paris, 1957. 

(?) J. ANDRÉ, Rev. Chim. minér., 1, 1964, p. 39. 

() B. VaANDoRPE et J. HEUBEL, Comptes rendus, 260, 1965, p. 6619. 

(*) J. Cornog et R. A. KARGES, J. amer. chem. Soc., 54, 1932, p. 1882. 

(5) R. WEBER, J. prakt, Chem., 25, 1882, p. 224. 

(6) F. E. AYNSLEY, N. N. GREENWOOD et D. H. W. WHArMBY, J. chem. Soc., 1963, 
p. 5369. | 

() M. C. R. SyYMons, J. chem. Soc., 1957, p. 387 et 2186. 

(8) J. AroTSKY, H. C. MisxrA et M. C. R. SYMons, J. chem. Soc., 1961, p. 12. 

() F. AugxE et G. H. CapY, Inorg. Chem., 4, 1965, p. 269. 

(0) R. J. GiLLESPIE et J. B. MINE, Chem. Communie., 6, 1966, p. 158 et Inorg. Chem., 
5, 1966, p. 1577. 

(1) R. D. W. KEMMITT, M. Murray, (Mrs) V. M. MACRAE, KR. D. PEAcOGK, M. C. R. 
SYMONS et T. A. O’DonNeELz, J. chem. Soc., (A), 1968, p. 862. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Faculté des Sciences, 
32, rue Mégevand, 
25-Besançon, Doubs.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Formation de gouttes avec transfert simultané ‘de 
matière. Note (*) de MM. Jean-Pierre Dupoux et Tivanar Kixinpai, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Le calcul des volumes de gouttes formées avec transfert de soluté peut se faire 
à partir des propriétés physiques des liquides. Mais ce modèle est souvent faussé 
par des phénomènes de turbulence interfaciale liés au transfert. 


Dans un appareil d’extraction par solvant, les états de dispersion de 
deux liquides en équilibre chimique et lors du transfert d’un soluté sont, 
en général, différents (*). Pour savoir si cela est dû à une simple modifi- 
cation des paramètres physiques qui régissent la dispersion ou si le transfert 
a une action propre, nous avons étudié la formation de gouttes d’un 
liquide dans un autre avec transfert simultané de matière. Les grandeurs 
physiques importantes sont les densités, viscosités et tension inter- 
faciale ©. Or, cette dernière n’est définie que pour deux liquides en équi- 
hbre; elle est alors souvent fonction de la concentration en soluté. Nous 
supposons que si l’on met en contact deux phases non en équilibre, 
il apparaît à l'interface des concentrations Cr, et C1, en équilibre. La tension 
interfaciale effective est alors celle de phases de concentrations globales C1, 
et Ci. | 

Mais on ne peut mesurer G, et C1, et nous les calculons à partir d’un 
modèle mathématique du transfert du soluté. Ces valeurs et les courbes 


TABLEAU L 


Système HNO:3N-TBP-UO:(NO:): 0 = 250€. 


Les phases de même numéro sont en équilibre. Pour les cases situées sur la première 
diagonale il n’y a donc pas de transfert. 


N° des phases 0 or. 5 or. 50 or. 200 or. 

Concentrations 
(g U/1) 0. 56,2. 105,4. 117,5. 
Densité. 0,8425. 0,9090. 0,9687. 0,9850. 
o aq 11,60 13,3 15,4 15,9 
0 11,60 13,45 15,5 16,25 
1,0953 11,60 13,4 16,14 16,9% 
5 aq 11,55 13,6 15,8 16,3 
4,25 11,9 13,6 15,8 16,5 
1,1026 11,8 13,6 16,2 16,6 
50 aq 19,9" 19,1 18,7 19,45 
57,3 : 13,7 16,25 18,7 18,95 
1,1543 12,0 14,5 18,7 18,5 
200 aq 23 ,0* 19,6 21,7 20,7 
193 20,1 20,5 20,7 20,7 
1,3455 16,25 18,2 20,1 20,7 
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TABLEAU IL, 


Système : eau-benzène-acétone. 0 = 30°C. 


Scheele (*) étudie les cas o aq. <+ 5 or. et 5 aq. <+ o or. et conclut que la tension à consi- 
dérer est celle de l’équilibre 5 aq. <- 5 or. C’est à peu près confirmé par nos résultats 
mais nous pensons que la conclusion est fortuitement exacte, car elle n’est vraie que 
pour ces deux seuls cas d’après nos résultats. 


No des phrases 0 or. à Or. 10 or. 20 or. 
Concentrations 
(g/l) 0. 50,0. 112. 256. 
Densité 0,8685. 0,8628. 0,8550. 0,8419. 
o aq 34,5 24,8 16,9 18,8, 
0 34,5 26,0 18,4 10,5 
0,9955 34,5 22,0 17,0 10,3 
5 aq 23,3 21,7 15,6 14 ,9* 
494 28,6 21,7 15,7 9,6 
0,9883 22,5 21,7 15,1 9,7 
10 aq 15,1 15,3 . 13,9 9,5* 
98,0 24,1 18,4 13,9 8,8 
0,9795 17, 3% 16,1% 13,9 8,8 
20 aq 6,9% 7,3 9: 2% 7,6 
193 17,3 14,0 11,3 7,6 
0,9655 : 12,6, IT,I4 9,5, 7,6 


o = f (Ci) établies pour les liquides en équilibre donnent la tension inter- 
faciale théorique qui régit la formation de la goutte. 

Nous avons donc comparé ces valeurs avec celles mesurées par la méthode 
de Harkins-Brown (?) où l’on mesure le volume maximal de la goutte 
formée sur un bec circulaire. On opère lentement pour annuler l'effet 
de la viscosité; & est alors donnée par 

= V1 PM)8F, 


r 


Da, Pa, densité des liquides; r, rayon du bec; F est un facteur sans dimen- 
sion, fonction de V/r* et donné par des tables. 

Les liquides testés sont le système acide nitrique 3n-phosphate de 
tributyle dilué à 30 %, dans le dodécane (T. B. P.) avec UO;,(NO:): comme 
soluté et le système eau-benzène avec l’acétone comme soluté. Nous 
donnons les courbes de tensions interfaciales de ces deux systèmes. 

Le modèle mathématique du transfert dérive de celui établi par Ikovic 
pour la polarographie sur cathode à goutte de mercure (*). Îl est fondé 
sur une croissance isotrope de la goutte par apport de liquide en son 
centre. Îl prévoit, en particulier, que Gt:, Cu, donc ©, ne changent pas 
si l’on permute les deux liquides. 

Nos résultats sont ceux des tableaux I et IL Une case correspond à un 
couple phase aqueuse-phase organique.et contient trois nombres : en haut, 
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on lit & mesurée quand la phase organique est injectée dans la phase 
aqueuse; en bas, o mesurée dans le cas inverse; au centre © calculée. 


INTERPRÉTATION. — L'écart entre les tensions interfaciales mesurées 
quand le soluté est présent et celles des liquides purs est souvent grand. 
Comme les densités et viscosités varient aussi, l’état de dispersion est 
souvent très différent de celui des liquides purs. Mais l’accord entre les 
valeurs calculées et mesurées de © est pauvre, surtout quand l'écart des 
deux phases est grand. En particulier le sens du transfert a une grande 


30 


e0 


50 100 150 Ca! 200 


Tension interfaciale de systèmes en: équilibre en dynes par centimètre. 
(1) Système HNO:-TBP-UO:(NO:)2. 
(2) Système eau-benzène-acétone. 
GC est la concentration du soluté dans la phase aqueuse. 


importance. Cela vient du fait que le modèle mathématique ne tient pas 
compte de phénomènes liés au transfert du soluté : À savoir tout d’abord 
l'apparition au voisinage de l'interface de variations locales de densité 
qui provoquent des mouvements convectifs et accélèrent la diffusion; 
ce phénomène joue moins dans le système eau-benzène-acétone que dans 
l’autre où le soluté est plus dense. De plus, nous avons observé, dans 
certains cas (signalés par un astérisque dans les tableaux) un deuxième 
phénomène, la turbulence interfaciale dont la description quantitative 
semble complexe : des hétérogénéités locales de tension interfaciale 
provoquent des déformations rapides de l'interface qui brassent les 
liquides : le modèle théorique n’est plus alors valable. 


En résumé, la présence d’un soluté influe sur la dispersion en modifiant 
les paramètres physiques mais les modèles fondés sur la simple diffusion 
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ne suffisent pas car le transfert provoque souvent des phénomènes secon- 
daires plus complexes. 


(*) Séance du 5 mai 1969. 


() J. D. THORNTON, Chem. Eng. Symp. Ser., 13, 1954, p. 39-52. 

(?) A. WEISSBERGER, Physical Methods of Organic Chemistry, Interscience, 1949. 
(5) V. G. Levicx, Physico-chemical hydrodynamic, Prentice Hall, 1962. 

(+) G. F, ScxEELE et B. J. MEISTER, A.I.Ch.E.J., 14, n° 1, 1968, p. 9-19. 


(Laboratoire de Chimie nucléaire appliquée, 
École Centrale 
des Arts et Manufactures, 
1, rue Montgolfier, 75-Paris, 3° 
et Département de Chimie C. E. N., 
92-Fontenay-aux-Roses, 
Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — T'ensions de diffusion entre solutions aqueuses d'acides 
minéraux et organiques. Note (*) de MM. Gérarb Dounérer et GEORGES 
Duranruon, présentée par M. Georges Champetier. 


On a mesuré, au moyen de cellules galvaniques comprenant deux électrodes de 
verre, les tensions de diffusion entre des solutions aqueuses diluées d'acides minéraux 
et organiques, avec ou sans pont salin concentré interposé. Les résultats expéri- 
mentaux sont comparés avec les valeurs théoriques, calculées d’après l’équation 
d’Henderson, et les écarts enregistrés justifiés. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons exposé le principe de la 
détermination de tensions de diffusion au moyen de cellules galvaniques 
à électrodes de verre indicatrices. Quelle que soit la variante expérimentale n 
adoptée, on a vu que l’on parvenait à une relation de la forme 


I ; 
() (Bn)ep= 3 LUrérin—a + Urévin=n]+ p°/dture, 


où 1 et J représentent les phases terminales. 
En explicitant l’expression du potentiel chimique sous la forme 


(2) Bas = pe + log aus, 


k représentant le produit RTin ro et ‘ax l’activité de l’ion H* dans la 
phase 1, et compte tenu de la décomposition de ce dernier terme en ses 
constituants, soit - 


(3) fan+—= "a .'mu+."Yn+, 


‘x étant le degré de dissociation ionique, ‘my+ la molalité et “;+ le coeft- 
cient d'activité molal de l’ion hydrogène, on arrive à l’équation 


ke 
(4) (D )oxp = = [ ÜUrév n—A + Üér n—8; | + É b j0pu+ + F [5 7à log(Mn+.Yu+)]. 


Dans le cas où le même solvant se trouve de part et d’autre de l'interface, 
le terme {/Îu., variation du potentiel chimique normal de l’ion hydrogène 
entre les phases 1 et 7, disparaît. Le premier terme du second membre étant 
connu par les mesures électrométriques (électromètre « E. I. L. Vibron » 
33B—2), tandis que le dernier s'obtient par le calcul, on voit que 
l’on accède à (D). 

Les résultats obtenus, à la temprature de 250C, sont rassemblés dans le 
tableau. 

S1 l’on discute ces résultats d’un point de vue théorique, on s’aperçoit 
que les valeurs expérimentales se situent systématiquement en dessous des 
valeurs calculées au moyen de la formule d’Henderson (?) : 


k flat, 
(5) DR f D Una). 
£ 
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TABLEAU. 
2 S[E(U rév)]- (Po) exp (Pp)catc” 
Solution Solution A — " 
ë, J. ia. . Ja. dy. LA a. b. a. b. a. b. 
HCI HCI | —19,35 — 59,7  <+36,5 —1,9 _1.6 
0,01 m o,im OMR? 210,46. 257,6 Eu —1wx f F9 
CH;—COOH  CH:—COOH — 5,15 ( +24,3: 
0,01 m 0,1 M 0,041 0,013 0,977 0,960 58 — 29,9: | oasis —0 , 45 +24,925 +o,5 
( 
CH:;—CO OH HCI —39,15 —106,9 +67,3  —0,4: — : 
O,1m 0,1 m 0,013 I 0,960 0,796 —38,8 —107,2 +67,6: —0, 75 +72,6 | 1,05 pal 
D 
—30,7 +49,4 ô 
CH:;—CO OH HCI : * 
: . Do 0,041 I 0,977 0,905 | —29 ,5 — 79,1 | + 50,6 | +1,0 +53,6 + 1,1 Re 
? ? —31,5 +48,6 um 
C: H5—CO OH HCI —23,4 + 40,9 | A 
on hr FT 0,970 0,905 .. | — 63,9 ira. ( TO DÉS ERRN LE 
ü 
CH:;—CO OH C:H;—COOH — 4,0 — 16,0 11,97; —0,2; æ 
0,01 M. 0,01 M 03041 0,076 0,977 0,970 5.6 nn. oi on +13,5 +o,3 N 
do 
(a) sans pont salin; w 
(b) avec pont salin (K CI en solution aqueuse saturée). H 
B. 
pb 
© 
O 
2 
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On supposera que tout point de l'interface possède les propriétés d’un 
mélange au sein duquel la composition varie de façon continue. Il est en 
effet essentiel, selon Guggenheim (*°), d’exclure toute possibilité de disconti- 
nuité car, dans ce cas, le passage d’un courant infinitésimal ne serait pas 
réversible, et 1l ne serait pas possible d'appliquer les équations de la thermo- 
dynamique. 

t; et z; sont respectivement les nombres de transport et la charge ionique. 

Il est possible de décomposer (®,) en deux termes, tels que 


(6) Do= (Dom + (Do)y; 


compte tenu de la relation (*). Le second facteur n’est malheureusement 
pas accessible du fait de l’ignorance des activités ioniques individuelles, 
si bien que l’on aura 


(7) (Do )cate = (P)m- 

Il paraît donc vraisemblable que le fait de ne pas pouvoir prendre en 
considération le terme (®,) soit partiellement responsable de la divergence 
entre (®,). et (Duc On ne peut en effet totalement imputer cet écart 
à un léger manque de reversibilité des électrodes indicatrices vis-à-vis des 
ions hydrogène. Un décalage analogue se retrouve pour les tensions de 
diffusion se développant entre des solutions aqueuses de chlorures alca- 
lins (*); les électrodes indicatrices étant alors des électrodes du second 
genre Âg; AgCI, dont les caractéristiques de réponse nous semblent a priori 
meilleures que celles des électrodes de verre. Sans pont salin, il semble que 
l’on puisse écrire la relation | 


(7a) CPE a( D }caic (aæo,95), 


alors qu'avec un pont salin, on pourrait, selon les résultats encore fragmen- 
taires en notre possession, écrire 


(706) (Po )oxp = (Php )catce — 0. 

D'un point de vue analytique, on voit par ailleurs l’influence détermi- 
nante de l’interposition d’une solution saline concentrée entre les solutions 
diluées, pour ce qui est de réduire l'importance des tensions de diffusion. 
Dans ce cas seulement, on peut approximativement justifier l’hypothèse, 
fréquemment invoquée lors des déterminations de pK, de l’invariance, 
du fait de leur faible grandeur, des tensions de diffusion vis-à-vis des 
solutés. 


(*) Séance du 19 mai 1969. 
G. DOUHÉRET et G. DURANTHON, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1632. 
P. HENDERSON, Z. Physik. Chem., 59, 1907, p. 118 et 63, 1908, p. 325. 
E. A. GUGGENHEIM, Thermodynamique, traduit par J. C. DouKkHAN, Dunod, Paris, 
1965, p. 374. 
(:) G. DOouHÉRET et G. DURANTHON, Résultats non publiés. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
19 ler, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur le caractère « accepteur de proton » de deux sulfures 
organiques et de quelques systèmes d'électrons tr. Note (*) de MM. René 


Gravarmni, Bernann Casracna et Maurice GomeL, présentée par M. Paul 


Laffitte. 


L'étude, dans deux solvants, de la polarisation diélectrique des systèmes « pyrrole- 
tétrahydrothiofène » et « pyrrole-thiofène », complétée par un examen spectro- 
métrique, ne révèle pas d'interaction dans le premier cas et décèle dans le second 
une interaction « pyrrole-électrons x ». Ce résultat est relié à des observations 
relatives à d’autres accepteurs comportant des électrons x et un hétéroatome. 


Le caractère « accepteur de proton » des sulfures organiques a été relati- 
vement peu étudié [(‘), (?)]. De plus, la présence de systèmes d'électrons t 
(sextet aromatique ou pseudo-aromatique; liaison multiple) au sein de 
molécules contenant déjà un hétéroatome accepteur de proton, semble 
susceptible de donner naissance à une association « donneur de proton- 
électrons %.» (complexes Î) entrant en concurrence avec la formation de 
complexes II « donneur de proton-hétéroatome » (*). Enfin, le solvant 
intervient dans certains cas sur l'association « donneur-accepteur » 
étudiée [(*), (*)]. Ces considérations nous ont conduits à effectuer l’étude 
de la polarisation diélectrique des systèmes « pyrrole-thiofène » et 
« pyrrole-tétrahydrothiofène » au sein de deux solvants : le cyclohexane 
et le tétrachlorure de carbone. À titre complémentaire, nous avons examiné 
ces mêmes interactions € pyrrole-sulfure » par spectrométrie dans l’infra- 
rouge. 


Mesures PHysiQues. — Nous avons mesuré la polarisation diélectrique 
de solutions binaires (pyrrole-solvant et sulfure-solvant), puis ternaires 
(pyrrole-sulfure-solvant) en adoptant la méthode proposée par Cleverdon, 
Collins et Smith (°). Nous avons ensuite comparé (soir résultats expéri- 
mentaux) la valeur de la polarisation molaire P,, du complexe « pyrrole- 
sulfure » dont la formation pouvait être postulée, à la valeur P,+P, 
représentant la somme des polarisations du pyrrole À et du sulfure B 
(voir ci-dessous). | 

L'étude spectrométrique complémentaire (dans le solvant tétrachlorure 
de carbone) de l’interaction pyrrole-sulfure, a été conduite en suivant la 
modification du spectre du pyrrole (maximum de la bande due aux vibra- 
teurs N—H non associés), sous l’effet de l’addition progressive du 
sulfure (*°) : l'interaction « pyrrole-thiofène » s’est révélée très faible et la 
mesure de la constante d'association assez peu précise, K = 0,301.mole”{ 
avec une incertitude de 0,151.mole-* environ; nos mesures spectro- 
métriques n’ont indiqué aucune interaction notable entre le pyrrole et 
le tétrahydrothiofène. 
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TABLEAU. 


Polarisation des « complexes » envisagés entre le pyrrole (A) 
et l’accepteur de proton (B). 


Tétrahydro- Tétrahydro- 


Accepteur B............ Thiofène. Thiofène. thiofène. thiofène. 
SOIVANT sat cesse C,H,.. CCL,. CH. CCI,. 
Polarisation molaire de A : (P,)... 85,9 85,2 85,4 84,0 
Polarisation molaire de B : (P,) ... 30,3 29,9 101,9 104,4 
Polarisation du « complexe » envi- | 
SA (Pin) ess siaeemaidetiesenecs 117,5 115,7 193,5 189,4 


- (L’incertitude sur P,$ et P,+ P, est de l’ordre de 3 cmi.) 


INTERPRÉTATION. — 10 Effet du solvant. — Contrairement au cas des 
oxydes et des cétones [(*), (*)], aucun effet notable du solvant CCI, n’est 
observé sur les sulfures et les associations envisagées. 

, 20 Caractère « accepteur de proton » des sulfures étudiées. — On constate 
que la polarisation du « complexe » envisagé est égale, dans les quatre cas, 
à la somme des polarisations des molécules qui l’auraient constitué. 
Il semble donc, au premier abord, que les ensembles « pyrrole-sulfure » 
se comportent comme de simples mélanges, sans interaction entre les 
constituants (*). L'étude spectrométrique conduit bien à ce résultat dans 
le cas du tétrahydrothiofène, ce qui confirme le caractère très faiblement 
accepteur de l’atome de soufre. Cette même étude révèle toutefois l’exis- 
tence d’une interaction « pyrrole-thiofène » : dans ces conditions, les résul- 
tats obtenus par polarisation diélectrique (P,5= P,+ P;) conduisent 
à admettre pour le moment u,, du complexe, une valeur telle que 


lun Yuit ur. La structure moléculaire du complexe pyrrole-thiofène 
est donc « orthogonale », et met en jeu, de ce fait, une interaction 
&« N—H... électrons 7 » selon le schéma suivant : 


7 


S 


30 Remarque générale sur le rôle accepteur joué par les systèmes d’élec- 
trons x. — Nous avons rapproché le résultat indiqué ci-dessus pour le 
thiofène, d’une conclusion semblable relative au furanne (*) et des résul- 
tats récemment communiqués par Giavarini et Gomel à la suite d’une 
étude du caractère accepteur des cétones (*) que nous complétons actuel- 
lement par l'examen de groupements carbônyles encombrés (voir ci-dessous). 
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Ce rapprochement suggère la remarque suivante : lorsqu'une molécule 
d’accepteur de proton présente deux sites « accepteurs » non indépendants, 
hétéroatome (0, $, etc.) et électrons 7 [sextet pseudo-aromatique (thiofène, 
furanne), liaison 7 (cétone)|, l’existence simultanée de deux types de 
complexes Î et Il, paraît établie : (I) « donneur-hétéroatome » et (II) 
« dorneurelectrons TR}. 

En effet, la valeur de l’angle o entre les moments du pyrrole et de l’accep- 
teur qui varie, selon l’accepteur [par exemple, 789 (cétones); 90° (furanne, 
thiofène)| peut être interprétée comme la manifestation de l'existence 
simultanée des complexes de type I et II. Le pourcentage des complexes II 
serait voisin de 100% dans le cas du thiofène et du furanne; il serait 
de 50% environ dans le cas des cétones. Nous avons entrepris une étude 
du cas des cétones présentant un groupement carbonyle encombré 
(pivalone, fenchone) : les premiers résultats de cette étude (*) semblent 
indiquer que l’encombrement stérique réduit la constante d’association, 
mais n’'influe pas sur la proportion du complexe de type IT qui reste 
voisine de 50 %. 


L'ensemble de nos conclusions est en accord avec les résultats de diverses 
études récemment publiées [(°}, (*°}, (*1)]. 


(*) Séance du 5 mai 1960. 

(1) G. L. PIMENTEL et A. L. Mc CLELLAN, The Hydrogen Bond, W. H. Freeman and 
Company, San Francisco, 1960. 

() R. WEST, D. L. Powezz, M. K. T. Lee et L. S. WHATLEY, J. Amer. Chem. Soc., 
86, 1964, p. 3227. 

(3) M. VEYRET et M. GoMEz, Comptes rendus, 258, 7: p. 4506. 

(+) R. GraAvariINtI et M. Gomez, Compies rendus, 267, série C, 1968, p. 1 

(5) D. CLEVERDON, G. B. CozuiNs et J. W. SmiTx, J. Chem. Soc., 1956, p. 4499. 

(8) P. PINEAU, Thèse, Bordeaux, 1961. 

() R. GravariNi et M. Gomez, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1560. 

(5) M. GUÉRIN, B. CASTAGNA et M. Gomez, Recherches en cours. 

() À. E. Lursxir et G. I. SHEREMET'VA, Zh. Fiz. Khim., 41, 1967, p. 776. 

(9) L. Joris et P. von KR. ScHLEYER, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 4599. 


(1) S. MurAKkAMI, M. KoyamaA et KR. Fusisuiro, Bull. Chem. Soc. Japon, 41, 1968, 
p. 1540. 


(Laboratoire de Chimie-Physique, 
Faculté des Sciences, Rabat, Maroc 
et Laboratoire de Chimie XIII, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poiliers, Vienne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Anomalie de la pression osmotique des solutions de 
polyoxyéthylèneglycol comprimées. Note (*) de M. RENÉ Cuaruasson, pré- 
sentée par M. René Lucas. 


L'influence d’une haute pression ambiante sur les équilibres osmotiques est 
étudiée dans le cas des solutions se de POEG. Pour ces solutions, l’influence 
de la haute pression se limite ce que l’on peut appeler des accidents de 
décompression. 


Utilisant un osmomètre à membrane pouvant fonctionner dans une 
ambiance haute pression (‘), nous avons étudié les solutions dans l’eau 
de POEG 20 000 4 Fluka ». Les solutions ont été préparées sous vide, à partir 
d’eau bouillie, évitant ainsi les perturbations dues à l’apparition de micro- 
bulles dans la solution. 

En portant une solution jusqu’à une pression ambiante de 500 bars, 
par paliers successifs tous les 100 bars, on constate que l’équilibre osmotique 
se recrée, après chaque manœuvre de la pression, de telle sorte que la pres- 
sion osmotique demeure constante. La décompression de la solution, 
de 500 bars à 1 bar, par paliers successifs tous les 100 bars, montre que la 
pression osmotique de la solution reste constante, jusqu’au dernier palier. 
A près le dernier palier, on constate que le retour à 1 bar entraîne un accrois- 
sement important de la pression osmotique. Après quoi, on observe un 
retour lent de la pression osmotique vers sa valeur habituelle. Si l’on mesure 
la pression osmotique en faisant osciller la pression ambiante entre un et 
oo bars on ne peut que constater l’écart entre deux équilibres apparents, 
ainsi que nous l’avions fait dans un travail précédent (*). 

Afin de préciser cet eflet, nous avons effectué une série de mesures, 
en partant d’une solution vierge, n’ayant jamais été soumise à de hautes 
pressions. La solution a d’abord été portée à 20 bars, puis décomprimée 
jusqu’à la pression normale de r bar. Des décompressions successives ont 
été ensuite faites, après avoir porté la solution à des pressions croissantes 
jusqu’à 400 bars. 

Avec une solution de concentration égale à 7 % en poids nous avons 
obtenus les résultats indiqués par le tableau. 

Il existe un seuil de pression, situé dans une zone basse pression, néces- 
saire pour que le phénomène apparaisse, et une atténuation de l'effet 
par des décompressions successives. 

Les propriétés des solutions comprimées dépendant des traitements 
hyperbares subis il est indispensable de comparer les propriétés des solu- 
tions sous pression à celles des solutions n’ayant jamais subi de haute 
pression. Avec cette restriction nous devons dire que la pression osmotique 


1840 —- Série C GC. R. Acad. Se. Paris, t. 268 (28 mai 1969). 


TABLEAU 4 


Valeur maximale 
de la pression 


Pressions Durée osmotique Durée 
successives du séjour après retour à 1 bar du retour 
(bars). sous pression. (mb). au palier initial. 

lee Era — 285 _ 
Dire esrereess 1 mn 285 _ 
Diners sauts I » 338 2 h 30 mn 
00 ses rence 1 » 285 _ 
100 ss sb 10 » 305 — 
PO areas ese 20 » 336 13h 
100 series sas 3 » 298 4h 3omn 
HOD Sen ss css I » 296 — 


PACS Le PR Te 12h 296 LS 


des solutions de POEG dans l’eau est mdépendante de la pressionambiante 
au moins jusqu’à 500 bars et dans la limite de la précision des mesures, 
la vérification a été faite dans un domaine de concentration allant de 
0,6 à 20 % en poids. 


(*) Séance du 19 mai 1969. 
.() JZ. Chim. Phys., 60, n° 10, 1963, p. 1154. 
" (?) Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 909. 
(Faculté des Sciences, 
13-Marseillc-Saint-Charles; 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Préparation de copolymères greffés par 
réaction de fonctions carbanioniques terminales sur des fonctions nitrile. 
Note (*) de Mme Vera Lazarewsxa et M. Pauz KRempr, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Par désactivation carbanionique de polystyrènes « vivants » sur les fonctions 
nitrile portées par une autre chaîne macromoléculaire on peut obtenir des copo- 
lymères greffés, caractérisables comme tels, avec de bons rendements. 


On sait que la réactivité des groupes organométalliques terminaux 
des polymères « vivants » sur des fonctions électrophiles a été utilisée 
pour la préparation de copolymères greffés. Cette méthode de greffage 
par désactivation carbanionique a été appliquée à divers systèmes, et a 
notamment permis de greffer des chaînes de polystyrène sur du poly- 
méthacrylate de méthyle (*), sur des xylanes perméthylés (*) ainsi 
que sur du poly-(chlorure de vinyle) (*), et même sur de la polyvinyl-2 
pyridine (*). 

Nous décrirons, dans la présente Note, quelques résultats récents concer- 
nant le greffage de polystyrène 4 vivant » sur des fonctions nitrile portées 
par une chaîne polymérique. 

Nous avons effectué ces réactions de greffage sur des copolymères statis- 
tiques styrène-acrylonitrile, préparés par voie radicalaire, dans des condi- 
tions telles que les fluctuations en composition demeurent faibles et que 
les fonctions nitrile soient le plus souvent isolées. Cette dernière condi- 
tion répond au désir d’éviter les réactions de polycyclisation fréquentes 
lorsqu'on traite du polyacrylonitrile par des bases fortes (*). 

Les réactions de greffage ont été réalisées sous atmosphère inerte, par 
addition d’une solution de polystyrène « vivant » à une solution du copo- 
lymère styrène-acrylonitrile. Le solvant utilisé était, soit le toluène, soit 
un mélange à parts égales de benzène et de tétrahydrofuranne; le sec- 
butyl-lithium a été choisi comme promoteur de la polymérisation du 
styrène. | 

Lorsqu'on mélange la solution de polystyrène « vivant » avec la solu- 
tion du polymère-squelette dans le toluène le milieu réactionnel se géhfie 
très rapidement et l’agitation devient pratiquement impossible. Cette 
prise en masse est due à un phénomène d’association des sites métallés 
formés sur le squelette par suite de la réaction de greffage. Il suffit en 
effet d'ajouter quelques gouttes de méthanol pour que le milieu réactionnel 
retrouve sa fluidité, les liaisons N—Li responsables de cette « réticulation » 
se trouvant rompues. Les fonctions imine qui se forment ainsi font place 
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ultérieurement à des fonctions cétone identifiables par spectrographie 
infrarouge : 


re CH — CH) : Lift) C—CH nec ne ; 
CHe Ne) qe 
à 8 
+ CH3OH 
+ HO 


RARPCHe —CH—C—CH  Æ— ANCHp— CH — C — CH 


Il | l | 


O CH NH CH 


Après avoir été précipités, filtrés et séchés, les polymères obtenus ont 
été caractérisés. La chromatographie en phase liquide (GPC) permet 
d’établir la proportion de polystyrène non greffé dans les échantillons 
bruts; les masses moléculaires du polymère squelette, du greffon individuel 
et du copolymère ont été déterminées par diffusion de la lumière. Chacun 
de nos échantillons a été soumis ensuite à un fractionnement « global » 
destiné à séparer, en une seule fois, le copolymère greffé du polystyrène 
non greffé. Cette séparation est facilitée par le fait que les greffons sont 
de faible masse moléculaire. Le copolymère ainsi purifié est à nouveau 


étudié par diffusion de la lumière. Les résultats sont rassemblés au tableau. 


TABLEAU. 
- Copolymère purifié. 
Squelette. Copolymère brut. Re S 
a a Taux 
% motifs Greffons % PS libre de greffage 
N° AN... M. M. (GPC). M, M. M. (%). 
lis 18 118 000 10 300 45 308 000 558 000 530 000 24,3 
2.. 18 118 000 4 800 29 748 000 1 036 000 950 000 86 
ds 16 144 000 6 600 37 880000 1390000 1354 000 75 


De ces expériences il résulte que le greffage sur des fonctions nitrile 
s'effectue avec un rendement satisfaisant et sans réactions parasites 
notables. Il convient de remarquer : 


1° que le taux d'utilisation des fonctions nitrile est très élevé lorsque 
les greffons sont courts. Dans l'expérience n° 2 il atteint 86 %, ce qui 
implique que l’espacement moyen des greffons le long du squelette est 
de 15,5 motifs. Cette valeur est élevée, et de ce fait la densité en segments 
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est importante au voisinage du squelette. Des taux de greffage du même 
ordre ont été obtenus récemment sur des polyméthacrylate de méthyle, 
avec des greffons courts également (°); 


. 29 l’accord satisfaisant entre la valeur de la masse moléculaire de chaque 
copolymère purifié, et celle relative au produit brut correspondant, après 
correction pour tenir compte du polystyrène non greffé qu’il contient. 


En dépit de son caractère nucléophile accusé, la fonction nitrile ne 
réagit cependant pas avec les carbanions moins réactifs, tels que ceux 
issus de la vinyl-2 pyridine. Des essais de greffage se sont soldés par 
des échecs. : 


On pouvait se demander enfin si cette méthode de greffage est trans- 
posable au cas du polyacrylonitrile (PAN) homopolymère. Le principal 
problème est ici le choix du solvant; le PAN est insoluble dans le THF 
mais en milieu toluène, à basse température, on peut obtenir une disper- 
sion du polymère ("). Des essais de greffage sur cette suspension fine, en 
milieu toluène à — 650C se sont cependant avérés infructueux; lors du 
réchauffement de la solution le PAN précipite quasiment inchangé, cepen- 
dant que le polystyrène demeure en solution. Il n’y a pas eu de greffage 
dans ce cas, et cela est probablement imputable à l’état d’agrégation 
du PAN dans le milieu réactionnel. 


() Séance du 28 avril 1969. 

(:) Y. GALLoOT, P. ReMpp et J. PARROD, Polymer Letters, 1, 1963, p. 329. 

() J. J. O’MALLey et R. H. MARCHESSAULT, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 3235. 

(5) P. REMPP, J. PARROD, G. LAURENT et Y. GALLOT, Comptes rendus, 260, 1965, p. 903. 
(*) A. Donpos et P. REMmPP, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 869. 

(5) J. C. GALIN, J. HERZ, P. Rempp et J. PARROD, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1120. 

(6) V. LAZAREwWSKA, M. ScHEER et P. REMPpP, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1505. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 


1844 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (28 mai 1969). 


CHIMIE GÉNÉRALE. — Étude d’une réaction de bicondensation de l'acide 
G-mercaptopyruvique. Note (*) de MM. Jacques Touier et Maurice- 
BErnarr FLEURY, présentée par M. Georges Champetier. 


Les solutions aqueuses d’acide AA CAB OPTIQUE présentent une évolution 
spontanée à des pi compris entre 8 et 11,5 alors qu’elles sont stables hors de ce 
domaine de pH. Une étude cinétique et cryoscopique dans le sulfate de sodium 
décahydraté montre qu’il s’agit d’une bicondensation. : 


MisE EN ÉVIDENCE DE LA RÉACTION. — Une solution de B-mercapto- 
pyruvate en tampon carbonate (pH 10,6) présente initialement : 

— un spectre ultraviolet comportant deux bandes d’absorption : l’une 
à 230 mu relative au thiolate (£ — 4 800), l’autre, à 293 mp (£ — 6 800) 
relative à l’énolthiolate CH (57) = C (OH)—CO0, en équilibre avec la 


forme carbonyle hydraté (pK apparent = 9,3) (*) : 
CH(S-)=C(OH)—CO0-+ 2H:0 = CH; SH—C(OH):—CO00-+O0H-; 


— deux vagues polarographiques anodiques dues à l’oxydation du 


mercure réagissant sur la fonction thiolate E,,— — 0,34 V (0,5 F) et 
E,x = — 0,58 V (0,25 F) (°); 
— une vague cathodique E,,=— 1,50 V (1,1 F). 


Une telle solution, maintenue à température constante (200C) et sous 
barbotage d’azote évolue; on observe, en fonction du temps : 


— la disparition de la moitié de la bande à 230 my et celle complète 
de la bande à 293 mx; 
— une évolution du polarogramme : 
côté cathodique, la vague E,,= — 1,50 V disparaît, 
côté anodique, seule subsiste la vague la plus négative qui croît 
légèrement (0,4 F). | 
Sur le titrage de la solution initiale, on distingue une acidité faible par 
mole de $-mereaptopyruvate (pK,= 9,3 à & = 0,5); sur celui de la solu- 
tion finale, il n’apparaît plus qu’une demi-acidité faible (pK; = 9,7 


à p — 0,5). : 


Érupe CINÉTIQUE DE LA TRANSFORMATION. — En suivant la réaction 
grâce à la diminution de la bande à 293 mu, sur des solutions de concen- 
trations variées de f-mercaptopyruvate, en tampon carbonate (0,25 M), 
à pH 10,6 et à 2000, il a été établi que la réaction était d’ordre 2 par 
rapport au f-mercaptopyruvate. Le tableau ci-dessous rassemble quelques 
valeurs de t,, obtenues et de k calculées en l.mole-‘.mn”* : 


Cimole 15 tideuss ss 10? 1,795.10 À 2,5.10 7° 4.10? 
Ds (MN } ss a avan sit 125 70 " 5o 31 
k.l.mole-1.mn1..,...... 0,0080 o,0081 0,0080 0o,0081 
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Ces résultats nous ont amenés à rechercher par cryoscopie si l’acide 
G-mercaptopyruvique évolué n’était pas bicondensé. 


ÎSOLEMENT DU PRODUIT FORMÉ. — Dans 200 cm*° d’une solution tampon 
carbonate (0,3 mole.l-*) de pHio,6, désoxygénée au préalable, on 
dissout 20 mmoles de B-mercaptopyruvate de sodium. Après avoir laissé 
évoluer pendant environ 20 h à 20°C, on acidifie à pH © 3,0 par de l’acide 
iodhydrique. Le dioxyde de carbone provenant du carbonate est chassé 
par un barbotage à l’azote. A la solution concentrée sous vide à ro cm° 
environ, puis réalcalinisée par la soude à pH 7,5, on ajoute 150 cm* 


pr 


30 


2,0 





cmSHSQEN 5 4 3 2 1  O » 
10 cm°NaOHS5N 
3 


0 Î 2 


d’alcool éthylique. Un solide blanc cristallisé précipite. Il est recueilli, 
lavé à l’alcool et à l’éther éthyliques, puis séché sous vide ou ji à 
pendant 24 h. Il se décompose avant de fondre. 


Analyse. — L'analyse s’accorde avec la formule brute CH 0. Sa Na: : 
calculé %, C 25,33; H 2,11; S 22,52; trouvé %, C 25,08; H 2,14; S 21,06. 
Calculé %, Na 16,2; trouvé par gravimétrie : %, Na 16,4. 


ÉTuDE CRYOSCOPIQUE DANS LE SULFATE DE SODIUM DÉCAHYDRATÉ 
(fig). — On prépare 5o cm° de solution 0,2 M, en attribuant au produit 
isolé une masse molaire égale à 284 (Ce Hs Oe Sa Na) et titre par la soude 5 N 
au point de transition du Na:S0,, 10H:0, après addition de 5og de 
sulfate de sodium anhydre. 

Les deux premiers centimètres cubes de soude versés correspondent à 
la neutralisation d’une acidité faible (MN); au-delà (NO), l’abaissement 
observé est lié à l’accroissement de la concentration en OH-. En ajoutant 
de l’acide sulfurique 5 N, on revient en M. Les quatre centimètres cubes 
suivants environ versés mettent en évidence deux acidités : une assez 
faible (MP), une forte (PQ). Au-delà (OR), l’abaissement observé est lié 


à l’accroissement de la concentration en H+. 
L’ordonnée du point M correspond à un À molaire de 1,85. On en déduit : 


— que la molécule étudiée présente bien un degré de condensation 
égal à deux par rapport au B-mercaptopyruvate; 
— qu'il y a trois acidités. 
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Ces trois acidités sont facilement identifiables. (MP) et (PQ) corres- 
pondent aux deux carboxyles et (MN) au thiol qui se manifeste également 
par (les résultats étant rapportés à M — 284) : 


— son acidité faible (pK;= 9,7 à & = 0,5) apparaissant sur le titrage 
alcalimétrique ; 


— sa vague anodique E,,= 0,58 V à pH 10,6; 


— son spectre ultraviolet €:30 = 4 800. 


Essai d'interprétation. — Si l’on admet que la disparition de la bande 
à 293 mu est liée à la réaction de condensation, l’expression de la vitesse 
précédemment obtenue à pH 10,6 est de la forme v = k (énolthiolate)*. 

On peut envisager ainsi un mécanisme en deux étapes consécutives où, 
dans la seconde, le cétol réagit sur l’énolthiolate : 


ki 
CH(S-)=C(OH)—C00-+2H:0 © CH:SH—C(O0H); 


f 
1 





+ OH, 
CH(S-)=C(0H)—CO0-+ CH,SH—C(OH);—C00- “+ X-+H,0 


X désignant le produit de bicondensation. 


Si l’on applique au cétol, inexistant en milieu basique, le principe de 
l’état stationnaire, on obtient : 


d[X]_ 4 Æk[CIL(S-)— C(OII) — COO-F 
de — RON] + k[CIL (S-) = C(OH) — COO-j’ 


P= —— 


si l’on a A [OH] > k,[CH,(S7) = C(OH)—C00°] : 
v F[CH,(S-) =C(OH)—COO-F, avec R= po 


. En conservant tous les paramètres retenus dans les expériences à 
pH 10,6, sauf le pH fixé désormais à 9,6, on remarque que la réaction 
devient d'ordre un par rapport au f-mercaptopyruvate. 


C(mole.r1—!).., 1,95.10? 2.10? 2,5.10 2? 4.10-* 
hasi sisi: 3h 3omn 3 h 3omn 3h 15 mn 3 h 20 mn 


Ces résultats se justifient si l’on admet que, dans l’expression de ? donnée 
ci-avant, on ait, à pH 9,6 et pour les concentrations choisies, le premier 
terme du dénominateur négligeable devant le second. 

À partir de pH = 11,5 les solutions de B-mercaptopyruvate sont stables 
en fonction du temps. Cette observation implique que la réaction de 
bicondensation devient impossible si l’'OH de l’énolthiolate est ionisé 
CH (57) = C(07)—CO0 ., Dans ces conditions, cette réaction s’écrirait : 


CH(S—) = Fe O— CH(S—) = Fee O— 


HS—CH;—C(OH);—CO0-— (X) 





C(OH):—CO0- 
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La formule (X) ci-dessus est compatible, d’une part, avec les résultats 
donnés par l’analyse, et, d'autre part, avec les propriétés de la solution 
évoluée : un thiol titrable; un carbonyle hydraté (pas de vague catho- 
dique), mais susceptible de réagir avec le chlorhydrate de semicarbazonium. 


(*) Séance du 28 avril 1960. 

(") P. Soucxay, J. ToxIER et M. FLEURY, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 193. 

() Dans ce travail les potentiels de demi-vague sont donnés par rapport à l’électrode 
au calomel saturée à 20°C; C = 10% mole.l-1. 


(École Normale Supérieure 
de l'Enseignement technique, 
Laboratoire de Chimie, 
61, avenue du Président- Wilson, 
94-Cachan, Val-de-Marne 
et Laboratoire de Chimie IV, 
Faculté des Sciences de Paris, 
Bâtiment F, 9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure d’un sel de potassium de l'acide éthylène- 


diamine tétraacétique. Note (*) de M. Micmez Cormarr, présentée par 


M. Jean Wyart. 


4 


Nous avons montré récemment à partir d’études par spectroscopie 
infrarouge (*) que l’acide éthylènediamine tétraacétique (EDTA), et ses 
sels alcalins, existent à l’état cristallin, sous la forme d'ions bipolaires. 


Le sel que hydraté de l’'EDTA, Fans 2H:0 (*)}, peut être 


représenté par la formule suivante : 


—00C—CHX /GH:—C00— 


H,0.K+ DNH+—(CHa)3—+HN 
—00C—CH; CH;—CO0- 


K+.H:0 


Ce sel cristallise en plaquettes, à partir de solutions aqueuses concen- 
trées. | 


DonNNÉES CRISTALLOGRAPHIQUES. — Le groupe spatial est P 2,/n, les 
paramètres de la maille sont les suivants : 
a=9,64+0,02 À, b—18,72+0,03ÂÀ, c—8,90 +o,0o2 À, 
B—9309—+o°4,  V —1602 Àï, 


Il y a quatre molécules par maille. 


Les intensités des taches de diffraction ont été mesurées sur rétigrammes 
de De Jong par comparaison avec une échelle d’intensités. 


La structure de départ a été déterminée à partir de l’étude de la fonc- 
tion de Patterson et de synthèse de Fourier tridimensionnelles. La méthode 
« d’addition symbolique » de J. Karle et I. L. Karle (*) permet d'obtenir 
le signe de 380 réflexions de l’espace réciproque, à partir desquelles des 
sections de densité électronique ont été effectuées. Parmi les maximums 
obtenus, seuls ceux qui paraissent appartenir à des pseudoatomes KxC, 
KxN ou KxO de la fonction de Patterson ont été pris en consi- 
dération. Nous avons pu ainsi aboutir à une bonne hypothèse de 
structure. 


Cette structure a été ensuite affinée automatiquement par la méthode 
des moindres carrés sur l’ordinateur « I. B. M. » 1620. L’affinement a porté 
sur 1250 réflexions indépendantes; le facteur de reliabilité est actuel- 
lement de 0,195 avec un coefficient d’agitation thermique moyen B = 3,7 À? 
pour l’ensemble des atomes. 
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Fig. 1. — Projection x y O. 
Atomes. g. y. Z. 
KDissssise Sssssee 0,909 0,345 0,583 
K Ü)::3::: ééééiuesse 109707 0,067 0,054 
oise. lédesddas, 0,009 0,440 0,320 
D'OR ELSALE Éetir 1,008 0,542 0,255 
DO. doses 1,137 0,330 0,390 
Ossasssiisus « 1,310 0,265 0,278 
DO 0,806 0,280 0,325 
D'Élisimisoes 0,660 0,190 0,246 
DO ere ane 0,535 0,425 0,385 
d'hier, 0,370 0,467 0,250 
MN (Déesse jet 0,400 0,392 0,822 
Ms sessess .. 0,638 0,390 0,653 
N'est sertie css 1,007 0,352 0,142 
N'a sie us 0,682 0,380 0,138 
Co nTiss ans 0,990 0,472 0,252 
Grau ets es 1,065 0,425 0,137 
GO seen is 1,195 0,300 0,285 
Ci is inerte 1,132 0,303 0,125 
CDs siesissunnee 0,715 0,253 0,239 
GG rei seeds 0,630 0,305 0,149 
GO iris ni siss 0,481 0,437 0,255 
GOOM ae 0,550 0,420 0,115 
GO) sise se ca 0,906 0,330 0,025 
G'OTO)is Soie see 0,788 0,385 0,020 


Les figures 1 et 2 représentent les projections de la structure parallè- 
lement à [001] et [010]. 

La molécule possède un axe de symétrie binaire, pratiquement paral- 
lèle à l’axe [001], et passant par le milieu de la liaison Co—C:,. La confi- 

C. R,., 1969, 1er Semestre. (T. 268, No 21.) Série C — 119 
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guration générale de l’ion H;, Y?- est compatible avec une formule de 
type ion bipolaire. En effet : | 


— Les angles C—N—C voisins de 110° correspondent certainement à 
des atomes d’azote quaternaire protonés NH. 


O 
— Dans les branches NC approximativement planes, les 
OÔ 


groupements COOT sont repliés de façon que l’un des atomes d'oxygène 
soit le plus près possible de l’atome d’hydrogène du groupement NH*. 


? 


l 





Fig. 2 — Projection x O z. 


Chaque groupement NH* est engagé dans des liaisons hydrogène intra- 
moléculaires de type trifide, avec les groupements CO0O voisins 
puisque : 

— l'atome N (1) est proche des atomes d'oxygène O (1), O (3) et 
0 (5); 

— l'atome N (2) est proche des atomes d'oxygène O (7), O (3) et 
O (5). 

Les distances azote-oxygène de 2,70 À en moyenne, impliquent des 
liaisons NH*...-OOC assez fortes. 

Les molécules d’eau Wir) et W{2) établissent des ponts hydrogène 
entre des groupements carboxyliques appartenant à deux molécules 
voisines. ' 

Les ions potassium K(1) et K(2) sont entourés chacun de 6 atomes 
d'oxygène chargés négativement. Les distances K...0 sont comprises 
entre 2,70 et 3,10 À. 
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L'étude de ce composé est actuellement poursuivie afin de déterminer 
l'agitation thermique des atomes ainsi que la force des liaisons NH+...-O0O0C 
intramoléculaires et COO-...H,0. Une comparaison avec le sel biru- 
bidique de l’'EDTA (*) paraît s'imposer, d’autant plus que ce dernier, 
bien qu’existant lui aussi sous la forme d’un ion bipolaire, possède une 
conformation très différente. 


(*) Séance du 28 avril 1969. | 

(:) A. Novak, M. COTRAIT, J. JoussoT-DUBIEN et J. LASCOMBE, Bail. Soc. chim. Fr., 
1965, p. 1440. 

(?) L’'EDTA est un tétraacide conventionnellement représenté par la formule H,Y. 

(5) J. Karze et I. L. KARLE, Acta Cryst., 21, 1966, p. 249. 

(*) M. CorTraiT, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 55. 


(Laboratoire de Cristallographie 
et de Minéralogie associé au C. N.R.S., 
Département de Chimie physique, 
, Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage du fluor, à la surface d'échantillons métal- 
liques, par la réaction *F'(p, &) ‘O0. Note (*) de MM. Jeax-NoEL 
Banranpon et Raymonp SELTZ, présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans des expériences précédentes nous avons dosé l’oxygène et le carbone 

" [(9, 0), ()1 présents à la surface d’échantillons métalliques. Nous examinons 

ici la possibilité de doser le fluor par irradiation dans un faisceau de protons 

de 1200 à 1450 keV en utilisant la réaction 1°F (p, «) 10. Celle-ci doit permettre 
de détecter des quantités de fluor inférieures à 0,001 g/cm°,. 


Au cours d’expériences précédentes, nous avons déterminé les quantités 
d'oxygène et de carbone présents, à la surface d’échantillons métalliques 
de haute pureté, après différents décapages chimiques [({), (?), (*°)]. 

Le polissage chimique et le décapage de nombreux métaux exigeant des 
solutions contenant de l’acide fluorhydrique, il nous a paru intéressant de 
mettre au point une méthode permettant le dosage de traces de fluor 
à la surface de ces métaux décapés. 

E. Müller et N. Starfelt (*) ont dosé le fluor dans le zircalloy par détection 
des ÿY émis dans la réaction “EF (p, «ÿ) ‘’O. D’autres chercheurs [(*), (*)] 
ont utilisé cette méthode pour doser le fluor. Dans ce travail, nous décrivons 
la possibilité de doser le fluor par détection des particules «. 

Dans la réaction (p, «) sur le fluor 19, plusieurs groupes de particules & 
peuvent être observés. Il est nécessaire, dans nos expériences, de placer 
un écran d'aluminium devant le détecteur à semi-conducteur pour arrêter 
les protons diffusés, nous n’observons donc qu’un groupe d’alphas corres- 
pondant à la réaction conduisant à l’état fondamental de l'oxygène 16. 

De nombreux chercheurs [(*), (*)] ont étudié la distribution angulaire 
et la courbe d’excitation pour 0, — 90° de la réaction ‘°F (p, «&) 0. 
Pour déterminer la courbe d’excitation de la réaction pour = 1500 
dans un domaine d’énergie de 1200 à 1450 keV, nous avons utilisé une 
feuille de nickel sur laquelle étaient déposés 3 ug/cm° de fluor. Le détecteur 
était placé sur'un axe faisant un angle de 1502 par rapport au faisceau 
incident et à 45,6 mm de l’échantillon; dans ces conditions, l’angle solide 
de détection est égal à 4,63.10 * srd. Pour arrêter les protons diffusés, 
un écran de 25  d’aluminium a été placé devant le détecteur. 

Afin d’obtenir une courbe d’excitation précise, nous avons fait varier 
l'énergie par pas de 5 à ro keV; nous avons vérifié que la cible ne s’est pas 
détériorée au cours de nos mesures. Pour étalonner cette courbe, nous 
avons fait des mesures alternées à go et 1509 et nous nous sommes servis 
de deux points (E,= 1450 keV et E,— 1355 keV) de la courbe de variation 
de la section efficace différentielle absolue pour 0,4 — 90° donnée par 
A. Isoya et coll. (7). 
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La figure r donne la courbe d’excitation de la réaction ‘°F (p, «) ‘0 
pour 6,4—150°. Nous voyons que la courbe présente un pic large 
pour E,=1355 keV et un plateau dans le domaine d’énergie 


1200 << E, << 1290 keV; 
la largeur à mi-hauteur du pic est, égale à 35 keV. Pour une variation 
d’énergie de protons de 20 keV (1270-<E,-1290 keV), la variation 


A(ds/dQ\/(d5/dQ@) est égale à 8 %. La quantité de fluor présent à la surface 
de nos échantillons est très faible. La perte d’énergie AE, des protons 


ST (mb/sr) 





è $ 
4 
: 4 
4 
6 è 
è 
o ( 
o 9 5 9 o 
® © o F o oo 0 0 : 
: Ep, (KeV) 
Boo 1250 1300 1350 1400 1450 
Fig. 1. 


Courbe d’excitation de la réaction ‘°F (p, &o) 10. 61 = 1500. 


à travers une couche mince d'épaisseur correspondante de l’échantillon 
est alors négligeable (certainement inférieur à 5 keV). Nous avons donc 
choisi une énergie incidente des protons égale à 1355 keV. 

Dans le cas de couches plus épaisses, le dosage pourrait être effectué 
à une énergie incidente égale à 1290 keV; dans ce cas, la sensibilité est 11 fois 
plus petite. 

Dans nos conditions expérimentales (dQ = 4,63. 10"* srd), la sensibilité 
du dosage est de l’ordre de 10° xg/cm? pour une irradiation de 30 mn 
avec un courant de 1 HA. Cette sensibilité est supérieure à celle obtenue 
par mesure des Y (*). La reproductibilité du dosage peut être illustrée par 
le diagramme de la figure 2; on voit que pour des mesures effectuées sur 
deux échantillons différents à un endroit fixe sur la cible, le pourcentage 
de déviation standard est inférieur ou égal à 5 % pour des mesures effec- 
tuées pendant 100 mn. 
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Nous avons effectué quelques dosages de fluor sur des échantillons de fer 
et de zirconium. Le dosage de cet élément, comme celui de l’oxygène et du 
carbone, est intéressant pour l'étude des états de surface de ces métaux. 
Mais 1l est également important pour l’étude des dosages de l'oxygène 
dans la masse des métaux par activation dans les particules chargées de 
hautes énergies. En effet dans ce dernier cas, l'oxygène et le fluor donnent 
les mêmes radioisotopes (*). La connaissance des quantités de ces deux 
éléments en surface et dans les premières couches atomiques des échan- 
tillons permet de définir l’épaisseur de métal à décaper après l’irradiation. 
Comme Amsel et coll. (°), nous avons déjà étudié les quantités d’oxygène 
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à Expériences montrant la reproductibilité du résultat 
pour deux échantillons différents 
analysés dans des conditions de sensibilité différentes. 


présentes à la surface du zirconium après différents traitements de 
surface (‘°). En ce qui concerne le fluor, nous avons trouvé pour un échan- 
tillon de fer décapé par le mélange HF 5 %-H:0: 95 %, 0,19 ug/em”; 
sur du zirconium décapé par le mélange HF 18 %-HNO:; 82 %,, 0,16 ug/cm? 
et sur le même zirconium décapé HF 10 %-H,0 85 %, 0,25 ug/cm?. Une 
étude plus complète sur les quantités de fluor adsorbé en surface, après 
des décapages dans des bains fluorhydriques, est envisagée. 


_En conclusion, nos expériences montrent que la réaction ‘°F (p, &o) ‘0 
rend possible le dosage du fluor à la surface des métaux de haute pureté 
avec une sensibilité de l’ordre de 107* mg/cm? et même meilleure. Les 
premiers essais de dosage sur des échantillons de fer et de zirconium 
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montrent, qu'après des décapages dans des bains fluorhydriques, il subsiste 
des traces de fluor à la surface des échantillons. 


(*) Séance du 28 avril 1969. 

(1) L. QuaczrA, M. CuyPers, G. RoRAYE et J. N. BARRANDON, Nuclear Instruments 
and Methods, 68, 1969, p. 315-324. 

(?) J. N. BARRANDON, J. L. DEBRUN, M. CUYPERS, L. QUAGLIA et G. ROBAYE, Compies 
rendus, 267, série C, 1968, p. 1306. 

(5) E. Môzzer et N. STARFELT, Nucl. Instr. and Meth., 50, 1967, p. 225. 

(9) T. B. PIERCE, P. F. PEcx et D. KR. A. Curr, The Analyst., 92, 1967, p. 143. 

(5) J. M. Bewenrs et F. C. FLAcKk, The Analyst, 94, 1969, p. 1-14. 

() R. L. CLARKE et E. B. PAUL, Can. J. Phys., 35, 1957, p. 155-167. 

() A. Isoya, H. Onmura et T. MoMoTA, Nuclear Physics, 7, 1958, p. 116. 

(8) J. L. DEBRUN, J. N. BARRANDON et PH. ALBERT, Modern Trends in Activation 
Analysis, October 7-11, 1968, N. B.S. Gaïithersburg, Maryland. 

(°) G. AMSEL, D. Davip, G. BERANGER, P. BoisoT, E. DE GELAS et P. LACOMBE, Conf. 
C.E.F.R.A.C.O.R. (ILR.S.I.D., décembre 1967), J. of Nuclear Materials, 29, 1969, p. 144. 

(12) J. N. BARRANDON et PH. ALRERT, Modern Trends in Activation Analysis, October 1-11, 
1968, N. B.S., Gaithersburg, Maryland, U.S.A. 


(Centre d’Études de Chimie métallurgique 
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94-Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne 
, et Laboratoire des Basses énergies, 
Centre de Recherches nucléaires 
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rue du Loess, 67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Comportement des solutions d’iode dans le diméthyl- 
sulfozyde. Stabilité du complexe truodure. Note (*) de Mme JAcqueLine 
Courror-Courez, MM. Curisrian Manec et Maurice Le DÉMÉZET, présentée 
par M. Henri Moureu. 


Les solutions d’iode dans le diméthylsulfoxyde se dismutent partiellement 
en I(— Det I(+ 1), I (— D conduisant à la forme I5 et I (+ 1) réagissant sur le 
solvant. En tenant compte de ce phénomène, la constante de stabilité du complexe 

_ triiodure a été déterminée à force ionique 0,1 M (pKe= 6,2 + 0,1). 


L'évaluation des coefficients d’activité de transfert des ions et des 
molécules entre deux solvants est un problème fondamental pour la pré- 
vision des réactions. Dans le cas des ions, cette détermination ne peut 
être effectuée qu’en admettant une hypothèse extrathermodynamique. 
Parmi celles-ci, deux sont fréquemment utilisées; elles consistent à 
supposer que les enthalpies libres de transfert de l’iode et du triiodure ou 
du ferrocène et du ferricinium sont égales. Dans le cas du diméthylsul- 
foxyde, la première hypothèse a été choisie par A. J. Parker [({*), (‘#)] 
alors que nous-mêmes (?) avons opté pour la seconde {hypothèse dite 
de H. Strehlow). Nous avons voulu comparer les résultats obtenus par 
ces deux voies et ceci nous a conduits à reprendre la détermination de la 
constante de stabilité du complexe triiodure dans le diméthylsulfoxyde. 
En effet, les résultats publiés, obtenus pourtant par la même méthode 
(mesure de force électromotrice de piles), présentent une grande disper- 
sion (pK. variant de 5,4 à 6,9) [(**), (**), (*)] qui ne peut être uniquement 
attribuée à des erreurs expérimentales. Dans une première étape, nous 
avons donc étudié la stabilité des solutions d’iodure et d’iode dans le 


diméthylsulfoxyde. 


1. COMPORTEMENT DES SOLUTIONS D’IODURE ET D'IODE DANS LE DIMÉ- 
THYLSULFOXYDE. — Les solutions d’iodure dans le diméthylsulfoxyde 
sont stables en milieu neutre ou peu acide; toutefois, en milieu acide 
fort concentré, on observe la réaction irréversible (*) : 


(CH:)}:SO+31-+2H+ — (CHihS + 15 + H0. 


Le comportement des solutions d’iode est beaucoup plus complexe et 
a fait l’objet d’un grand nombre de publications. Diverses études spectro- 
scopiques ont été réalisées sur ces solutions, soit directement, soit en 
présence d’un solvant inerte : le tétrachlorure de carbone. De l’ensemble 

des travaux publiés, on peut dégager deux conclusions générales [(°) à (°)] : 
___ — dans le tétrachlorure de carbone, l’iode donne avec le diméthyl- 
sulfoxyde un complexe 1-1 quand le rapport des concentrations du diméthyl- 
sulfoxyde et de l’iode est inférieur à 1; 
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— si ce rapport est supérieur à 10, on observe l’apparition de triiodure 
dans le milieu, tant en solution dans le tétrachlorure de carbone que dans 
le diméthylsulfoxyde. : 

Dans ce dernier cas, diverses hypothèses ont été avancées pour rendre 
compte de la formation de l’ion triiodure [présence d’impuretés (°), oxy- 
dation du diméthylsulfoxyde par l’iode (*), réaction sur le solvant (°), (’)]. 
Nous avons essayé de trancher entre ces différentes hypothèses en abor- 
dant le problème par une voie électrochimique. 

La courbe voltampérométrique (sur électrode de platine) relative à une 
solution diluée d’iode dans le diméthylsulfoxyde (environ 10 °M) pré- 
sente deux vagues cathodiques correspondant aux réactions classiques 
de réduction de l’iode : 

3k+02e = 27 et LH +oe = 31I- 


+— 


et une vague anodique qui correspond à la réaction 21 —2e-=3k. 
La présence de cette dernière vague confirme donc bien la conclusion 
des précédents auteurs quant à la présence du trüodure dans les solutions. 

N.B. — La vague d’oxydation de l’ion triiodure déjà visible dans le 
cas d’une solution d’iode fraîchement préparée, augmente en fonction du 
temps. Au bout de 3h environ, on constate que les concentrations 
demeurent constantes. 

Dans ces solutions « stabilisées », nous avons mesuré les concentrations 
de l’iode et du triiodure présents. L’iode a été dosé potentiométriquement 
par une solution titrée d’iodure, la formation du complexe [5 étant sufii- 
samment quantitative. La concentration de l’espèce I; a été déterminée 
par polarographie; une solution de triiodure pur dans le diméthylsulfoxyde 
étant utilisée pour l’étalonnage. 

Les résultats analytiques montrent que la quantité de triiodure présente 
en solution correspond à la moitié de l’iode disparu. Conjointement, le pH 
de la solution, neutre au moment de la mise en solution de l’iode, est devenu 
acide. Les protons formés ne peuvent provenir que de deux composés, 
soit de l’eau résiduelle, soit du diméthylsulfoxyde. L'apparition du 
complexe T, dans le milieu, la diminution du pH et la « disparition » d’une 
partie de l’iode introduit nous ont conduits à une première conclusion : 
l’iode se dismute dans le diméthylsulfoxyde, [I(— I) étant complexé 
sous forme [, et 1(<+ I) sous une forme que nous allons essayer de préciser. 

Le fait qu’en voltampérométrie les deux vagues cathodiques de réduc- 
tion de l’iode soient seules visibles et que la voltammétrie cyclique non 
plus ne permette pas de déceler d’autres espèces réductibles, nous autorise 
à penser que l’hypothèse de H. Zittel et F. Miller (‘*°) selon laquelle [+ 
serait libre dans le diméthylsulfoxyde n’est pas justifiée. L'espèce I doit 
donc avoir réagi, soit sur l’eau en formant IOH ou 10- selon le pH du 
milieu, soit sur le diméthylsulfoxyde (la forme substituée la plus simple 
étant celle du iododiméthylsulfoxyde CH, ISOCH:;). Ces hypothèses sont 
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“en accord avec la diminution du pH des solutions. Nous avons pu montrer 
que les espèces [OH ou [07 n’existaient pas dans le milieu. 

En milieu alcalin, la dismutation de l’iode dans le diméthylsulfoxyde 
est totale et conduit à une solution incolore. Lorsque l’iode et la base 
sont introduits en proportions stæœchiométriques, on obtient une solu- 
tion dont le pH est sensiblement neutre et dans laquelle on ne peut carac- 
tériser comme espèce minérale que Î[-; par titrage argentimétrique de 
cette solution ou d’une dilution aqueuse, on ne retrouve que la moitié 
de l’iode introduit, sous forme de AglI } , ce qui exclut la formation de I0- 
qui aurait entraîné la précipitation quantitative de Ag IO oude AgI+AglO; 
suivant le milieu. Par ailleurs, nous avons pu constater que, si l’on intro- 
duit une solution aqueuse d’hypoiodite dans le diméthylsulfoxyde, il ne 
subsiste plus dans ce milieu d’espèces minérales susceptibles de se combiner 
avec l’argent (I), ce qui implique que 107 réagit totalement sur le solvant. 
Nous pensons donc qu’en milieu neutre l’iode réagit sur le diméthylsulfoxyde 
suivant un processus analogue à celui proposé par J. H. Hildebrand (‘!) 
pour l’acétone : 


CH3SOCHs+2l —+ CEHLISOCH + Is + H+. 


. N:B. — Nous avons tenté de caractériser la molécule d’iodométhyl- 
sulfoxyde par son spectre infrarouge. Malheureusement, la dilution néces- 
saire pour minimiser l'absorption du triiodure dans le domaine de lon- 
gueur d'onde intéressant ne nous a pas permis d'obtenir des résultats 


exploitables. 
2. DÉTERMINATION DE LA CONSTANTE DE STABILITÉ DU COMPLEXE 
TRIIODURE. — L'analyse des courbes voltampérométriques des systèmes 


de l’iode dans le diméthylsulfoxyde montre que si le système [/L est 
quasi réversible, le système [°/[, est, lui, relativement lent à l’électrode 
de platine poli. La constante de stabilité du complexe triiodure a été 
calculée à partir des potentiels normaux apparents des systèmes [/[ 
et [,/L à force ionique 0,1 M. Le potentiel normal apparent E, du 
couple I-/[5 a été déterminé après vérification de la loi de Nernst sur des 
mélanges d’iodure et de triiodure de concentration connue : 


Ei — 450 + 3 mV/Réf. Ag/AgCl: 10— M/LiClo,r M. 


Le potentiel normal apparent E, du couple [,/I; a été déterminé de 
façon analogue en mesurant dans chaque mélange les concentrations de 
l’iode et du triodure en équilibre, ce qui est indispensable dans ce cas 
où l’iode réagit sur le solvant : 


E3 — 988 + 3 mV/Rét, 


ce qui conduit à une valeur de pK.—=6,2 +o,r. Nous pensons que ce 
résultat est plus correct que ceux de A. J. Parker [pK.— 6,9 (**) ou 
pKe= 5,4 (‘*)] ou de J. H. Krueger [pK.= 5,4 (*)] qui n’ont pas tenu 
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compte de la réaction de l’iode sur le diméthylsulfoxyde et dont les mesures 
de force électromotrice de piles ont été par suite entachées d’une erreur 
systématique. | 

En adoptant la valeur que nous proposons, les coefficients d’activité 
de transfert de l’eau au diméthylsulfoxyde, obtenus en admettant l’hypo- 
thèse extrathermodynamique I,/l;, sont en accord avec ceux dérivant de 


l'hypothèse de Strehlow [log"°T Ag = — 7,4 et — 7,8 (**)]. 


" 


(*) Séance du 12 mai 1969. 

(ir) R. ALEXANDER, E. C. F. Ko, Ÿ. C. Mac et A. J. PARKER, J. Amer. Chem. Soc., 
89, 1967, p. 3703. 

(1) A. J. PARKER et R. ALEXANDER, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 3313. 

(2) J. CourTot-CouPEz, A. LAOUÉNAN et M. LE DÉMÉZET, Comptes rendus, 267, 
série C, 1968, p. 1475. | 

6) F. W. Hier et J. H. KRUEGER, Inorg. Chem., 5, 1967, p. 528. 

(+) J. H KRUEGER, Jnorg. Chem., 5, 1966, p. 132. 

(5) P. KLAEBÔE, Acta chem. Scand., 18, 1964, p. 27. 

(5) M. C. GrorDANo, J. C. Bazan et A. J. ArRvIA, J. Inorg. Nucl. Chem., 28, 1966, p. 1209. 

() B. Musuzin, W. J. Jones et M. J. BLEEM, J. Inorg. Nucl. Chem., 26, 1964, p. 239. 

(8) T. Sopa et J. HILDEBRAND, J. Phys. Chem., 71, 1967, p. 4561. 

(°) R.S. DrAGo, B. WayzaAND et R. L. CARLSON, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 3125. 

(0) EH. E. Zrrrez et F, J. MILLER, Anal. Chim. Acta, 37, 1967, p. 141.’ 

(1) H. A. BENESI et J. H. H1LDEBRAND, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 2273. 

(1?) J. CourToT-CouPpeEz, A. LAOUÉNAN et M. LE DÉMÉZET, Bull. Soc. chim. Fr., 1969 
(à paraître). « 


(Laboratoire de Chimie analytique, 
Université de Brest, 
avenue Le Gorgeu, 29 N-Brest, Finistère.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence d'un hétéropolyanion silico-ferri- 
molybdique [SiFeMo,0, H]°—. Note (*) de Mme ManyièNE PETIT et 
M. RENÉ MassarT, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les mesures spectrophotométriques montrent l'existence d’un composé silico- 
ferri-molybdique jaune, à pH 4,5, dans lequel MoŸi, Felll et SilŸ sont dans un 
rapport 11/1/1/. Les courbes de titrage et l’analyse du sel de potassium indiquent 
pour l’hétéropolyanion, une nue (el Fe Mo;; O:o H]S-. 

Le polarogramme sur électrode de platine comporte trois vagues cathodiques 
de 3, 2 et 2 électrons. Les composés Si Collrr Mo, SiMnli 11 Mo (brun) et 
et SiNillrr Mo (jaune) sont relativement instables. 


Il semble que l’acalinisation de l’anion silico-12 molybdique SiMo::0;;, 
contrairement à celle d’autres bétéropolyanions, ne passe pas par la forma- 
tion d’un anion de la série 11, mais conduise directement aux constituants 
(silice et polymolybdates ou molybdate) (‘). Cette étude montre l’existence 
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d’un composé silico-ferri-11-molybdique (SiFeMo) où l'ion métallique est 
l'ion ferrique. Des exemples analogues ont été mis en évidence récemment à 
l’état non réduit [(*?), (*)] et à l’état réduit [(*), (°)]. 

L’acide silicomolybdique se dégrade au-dessus de pH 4; qualitativement, 
l'existence de l’hétéropolyanion silicoferromolybdique est montrée de la 
façon suivante : à une solution silicate + molybdate incolore, tamponnée 
vers pH 4,5 (acide acétique-acétate), on ajoute un sel ferrique; la solution 
rougit d’abord (complexe fer-acétate), puis elle devient jaune; la même 
expérience effectuée en l’absence de silicate conduit à une solution incolore 
[formation de ferrimolybdate (*)]. Les rapports Mo/Fe et Mo/Si dans ce 
composé ont été déterminés par spectrophotométrie. 
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En ce qui concerne le premier : des quantités croissantes d’alun ferrique 
0,5 M sont ajoutées à roo ml d’une solution o,11 M en molybdate, 
0,015 M en silicate de sodium, le pH étant fixé à 4,5 à l’aide d’un mélange 
acide acétique-acétate de sodium 0,5 M; la solution, incolore au début, 
jaunit progressivement jusqu’à 2 ml de sel ferrique (Mo/Fe = 11) (fig. x, 
courbe a). 


10 





Fig. 2. 


Au-delà de 2 ml, la solution rougit par suite de la formation de complexe 
Fe”-acétate, puis de polycations ferriques et il y a, à la longue précipi- 
tation d’hydroxyde-ferrique ou d’acétate basique. Pour déterminer le 
rapport Mo/Si, une solution 0,11 M en molybdate de sodium et 0,01 M 
en alum ferrique, est titrée, à pH 4,5, par du sihicate de sodium fraîchement 
préparé : la solution devient jaune, et la densité optique varie linéairement 
en fonction de la quantité de silicium jusqu’à la valeur 1/11 du rapport 
Si/Mo (fig. 1, courbe b); au-delà, la densité optique reste constante. 

Il faut noter que, dans les déterminations, l’équihbre est atteint au 
bout de 24h, à température ordinaire; 1l ne peut pas être atteint plus 
rapidement en chauffant, car dans ce cas les polyménisations (irréversibles) 
des polycations ferriques et des silicates sont plus rapides que la formation 
du silicoferrimolybdate. | 

Un rapport Mo/Fe/Si égal à 11/1/1 étant ainsi trouvé, la valence de 
lhétéropolyanion a été déterminée au moyen de sa courbe de titrage 
potentiométrique de formation; une solution 0,025 M en nitrate ferrique, 
0,025 M en silicate de sodium et 0,275 M en molybdate de sodium, de force 
ionique 1,5 M (NaCI) est titrée par HCI 1 N (fig. 2). On observe un point 


d'équivalence net pour H*/Fe = 15, ce qui suggère la réaction suivante : 


Si05+ Fe++ MoO7+15H+ —+ [SiFeMo0:,H}5-. | 
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Cette formule a été vérifiée sur le sel de potassium de l’hétéropolyanion, 
ce sel ne peut être obtenu directement, car la synthèse du silicoferrimo- 
lybdate s'accompagne toujours de petites quantités de ferrimolybdate 
dont le sel de potassium coprécipite avec celui de SiFeMo. On doit déjà 
séparer le premier anion, par précipitation de son sel de tétraméthylam- 
monium peu soluble, alors que celui du ferrimolybdate est soluble; l’hétéro- 
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polyanion est remis en solution à l’aide du perchlorate de sodium, le perchlo- 
rate de tétraméthylammonium étant insoluble. On isole ensuite, d’ abord 
le sel d’ammonium, puis le sel de potassium. | 

Pour l’analyse, le fer est d’abord séparé sous forme d’hydroxyde ferrique 
après alcalinisation, puis remis en solution par HCI 5 x et enfin dosé par 
polarographie en tampon oxalique; le silicium et le molybdène sont dosés 
sous forme d’acide silicomolybdique suivant une méthode précédemment 
décrite (*); le potassium est déterminé par gravimétrie de son tétraphényl- 
borate. Cette analyse confirme la formule SiMo,;FeO,, HK:/xH:0 
l’ordre de grandeur de x étant 20. 

La courbe de neutralisation de ce sel par la soude indique une décompo- 
sition progressive de l’hétéropolyanion et 1l y a saut de pH pour 16 équi- 
valents OH- par Fe, | 


[SiMoy FeO:0H}Ï—+160H— — SiO0:+ I1Mo075+ Fe(OH):+ 7H:0. 


Une caractéristique de l’hétéropolyanion est son polarogramme sur 
électrode de platine tournante; à pH 4,6, il comporte trois vagues catho- 
diques de 3, 2 et 2 électrons, don les potentiels de demi-vague sont respec- 
tivement : — 0,13, — 0,24 et — 0,37 V par rapport à l’électrode au calomel 


saturée, la décharge des ions H* s’effectuant à — 0,5 V (fig. 3, courbe à); 
ce polarogramme est très différent de ceux des silicomolybdates & et 6, qui 
d’ailleurs à pH 4,6, n’existent qu’à l’état réduit (“); ces polarogrammes se 
composent chacun de quatre vagues de 1,1, 2 et 2 électrons; les courbes b 
et c de la figure 3 représentent les polarogrammes, à pH 4,6, des acides & et 
B-silico-molybdiques réduits à 4 électrons, IVa et IVG. 









05 
œ A =460mp [Mol=0157M 
Ë l=icm  ISil=0022M 
à pH = 4,6 
ê 
S 1/10 

Je0 111 y5 Ni/Mo 


Fig. 4. 


L'étude du polarogramme de SiMoy FeO,, H°= en fonction du pH a 
permis de situer son domaine de stabilité entre pH 3,8 et 5,2 

D’autres composés où un ion divalent (Co, Mn, Ni) jouerait le rôle de 
Fe(IIl) ont été mis en évidence par titrage spectrophotométrique vers 
pH 4,6; ceux de cobalt et manganèse sont bruns et celui de nickel est jaune. 
Ces composés sont moins stables que celui de Fe(IIT) (voir fig. 4, la courbe 
de formation de celui de nickel) ; il n’est pas possible d’en effectuer la pola- 
rographie, car ils ne résistent ni à la dilution ni à une force ionique élevée. 
Ils font d’ailleurs l’objet d’une étude particulière. 


(*) Séance du 28 avril 1969. 

() SoucxAYy et TCHAKIRIAN, Ann. Chim., 1, 1946, p. 248. 

(2?) RaADovsKkAyA et BARBovsSKn1, Zh. Neorg. Khim., 11 (8), 1966, p. 1972. 

(5) WEAKLEY et Maui, J. Inorg. nucl. Chem., 29 (12), 1967, p. 2935. 

(*) ALIKINA, BARBOVSKII, RADOVSKAYA et SHRAVET; Zh. Neorg. Khim., 13 (7), 1968, 
p. 1880. 

(5) MAssART, FOURNIER et SoucxAy, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1805. 

(5) BAKER, FoRSTER, TAN, ScHoznicx et Mc CUTCHEON, J. _Amer. Chem. Soc., 77, 
1955, p. 2136. 

(7) MassarT, Ann. Chim., 3, 1968, p. 507. 

(8) MassarT et HERVÉ, Rev. Chim. min., 5, 1968, p. 501. 


(Laboratoire de Chimie IV, 
Faculté des Sciences de Paris, 
9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système Fe: Ti,Cu:.,0,. Note (*) 
de MM. Micuez Lençerer et JEAN-CLauDE TELLIER, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Les études cristallographique et magnétique du système Fe:41-:) Tis Cui+ Os 
montrent l’existence d’une solution solide limitée entre le ferrite cuivrique et le 
composé hypothétique TiCu:O, (taux de substitution limite : ro %). Les composés 

: ne nement présentent la déformation quadratique. Les ions Ti*+ se situent 
en et B. . 


Î 
Plusieurs études ont été consacrées à la substitution de cations trivalents 
aux ions Fe’* du ferrite cuivrique : Al*+ (4), Cr°+[(f), ()], Rh5+ (5), Ga°+ (*). 
Dans le cadre de l’étude de l’influence des substitutions d'ions trivalents 
et tétravalents sur la déformation quadratique et les propriétés magnétiques 


de Fe; CuO,, nous avons entrepris l’examen magnétique et structural de 
la série de composés mixtes de formule générale 


Feih_.,TistCuft, Of (o<sÆ<0,10). 


Les produits sont préparés par introduction dans le ferrite cuivrique des 
mélanges des oxydes TiO: et CuO, pris en proportions calculées. Les 
mélanges de poudre broyés au mortier d’agate sont calcinés à l’air à 8000C 
sur feuille de platine. La préparation nécessite de nombreux recuits, 
entrecoupés. de broyages fins. L'évolution des produits est suivie entre 
chaque recuit par un contrôle aux rayons X. La température de prépa- 
ration adoptée élimine les écarts de composition. 


À l'issue du dernier recuit, les produits sont refroidis lentement à la 
vitesse moyenne de 10°C/h depuis leur température de préparation. 


L’analyse radiocristallographique met en évidence la structure quadra- 
tique pour les échantillons refroidis lentement correspondant aux valeurs 
de s comprises entre o et 0,10 (Fes, s lo, 1 CU, 10, : a = 8,20 À ; cJa = 1,063). 

Les courbes de la figure 1 présentent les variations des paramètres a et c 
de la maille quadratique et du rapport c/a en fonction de s. 


Les analyses paramétrique et thermomagnétique montrent l’existence 
d’une solution solide limitée entre Fe:CuO, et le composé hypothé- 
tique TiCu: O0, ; le taux de substitution limite est 0,10. 


. Les variations de la température du point de Curie et du moment 


moléculaire à saturation en fonction de la teneur s en titane sont repré- 
sentées par les courbes des figures 2a et 2b (Fe, To, à Cu, a Où 


be — 44o°C, m — 0,74 Lg). 
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La formule développée des spinelles mixtes est 
Feit,.TiitCui+ Fete simry Tistæ OUT 5-7 OF 
Le moment magnétique moléculaire à saturation s'exprime selon la 
théorie de Néel (°) en fonction de la répartition des ions sur les sites A ou B : 


M=Mp— Ma=l+1orZ +8y—9s. 


Les valeurs expérimentales du moment moléculaire des composés 
substitués indiquent que les ions Ti‘* doivent se situer simultanément 
en À et B. Les ions Ti‘* montrent en présence d’ions Cu** une plus grande 
affinité pour les sites octaédriques que les ions Ge** (*). 


4 


Conczusions. — Le composé TiCu:0, n’a pu être isolé à l’état pur; 
cependant, 1l peut être stabilisé dans une solution solide limitée avec le 
ferrite de cuivre (taux de substitution limite s — 0,10). 

C. R., 1969, 1°r Semestre. (T. 268, N° 24.) Série C — 4120 
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Les ferrites substitués refroidis lentement présentent la structure quadra- 
tique. Les ions Ti‘* se situent en À et B. 


+ 


(*) Séance du 28 avril 1969. 

(:) C. DELORME, Thèse, Grenoble, 1956. 

() H. Onnisui et T. TERANISHI, J. Phys. Soc. Jap., 16, 1961, p. 35. 

(5) G. BLasse, Thèse, Leyde, 1964. 

(*) M. LENGLET et J. C. TELLIER, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 525. 
(5) L. NÉEL, Ann. Phys., 5, 1948, p. 147. 

(9) J. C. TELLIER et M. LENGLET, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1593. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 

Faculté des Sciences, 
1, rue Grandville, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle 
et Laboratoire de Travaux pratiques 

de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 

8, rue Cuvier, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Répartition des types cristallins dans la série des 
todosulfures et fluorosulfures des éléments des terres rares et d'yttrium. 
Note (*) de M. Curisrian DaGrow, et Me Françoise Tuever, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Trois types cristallins ont été mis en évidence avec les iodosulfures des éléments 
des terres rares : orthorhombique de groupe spatial P cab pour LaSlT et CeSIa, 
monoclinique B 2/m de CeSIf à SmSI, hexagonal de GdSI à LuSl. Les fluoro- 
sulfures se répartissent en deux séries : quadratique type PbCIF de LaSF à HoSF a, 
ErSFa« et YSFa«, hexagonale de groupe spatial P6:22 pour HoSF$, ErsSF$, 
YDSF, LuSF et YSF 6. Les dimensions de chaque maille ont été calculées. 


Le mode de préparation que nous avons déjà signalé (‘) nous a permis 
d’obtenir des cristaux des différents iodosulfures des éléments des terres 
rares et d’yttrium. Pour les fluorosulfures, on opère avec plus de facilité 
en faisant simplement réagir le fluorure sur le sulfure de l’élément corres- 
pondant, comme l’avaient déjà réalisé H. Hahn et R. Schmid en 1965 (?) 
pour LaSF, CeSF et EuSF. Les sels sont fortement comprimés en propor- 
tions stæœchiométriques et la pastille obtenue est chauffée sous vide dans un 
creuset de graphite contenu dans une ampoule scellée en silice. Les auteurs 
précédents effectuaient leurs préparations entre 4oo et 5oo°C. Pour le 
lanthane, nous avons nous-mêmes constaté qu’à 4800C la réaction avait 
lieu, mais la combinaison est assez lente et incomplète au bout de deux 
semaines. La réactivité décroît d’ailleurs lorsqu'on évolue dans la série 
des lanthanides et devient pratiquement nulle au-dessous de 900€ avec 
l’holmium par exemple. 

Aussi, vu la bonne stabilité thermique de ces composés, il est plus 
pratique de dépasser 10000C et même d’atteindre 1200°C. Avec les éléments 
situés après le gadolinium, la masse entre alors en fusion et la réaction est 
très rapide. Par trempage, on obtient des cristaux très bien développés, 
utilisables pour une étude cristallographique. 

Tous ces fluorosulfures sont stables à l’air et ne semblent pas altérés 
d’une manière notable par l’humidité atmosphérique. 

LaSÏ et CeST sont orthorhombiques, comme nous l’avions déjà précisé (*). 
L’étude cristallographique complète a été réalisée depuis sur un monocristal 
de CeSI (*). C’est toujours ce type cristallin que l’on rencontre avec CeSI 
au-dessous de 5oo0C. 

S1 l’on opère au sein d’un bain de Cel; fondu à une température supé- 
rieure à 8000C, il apparaît progressivement d’autres cristaux de même 
formule chimique, mais à aspect nettement lamellaire. Cette forme de haute 
température de CeSÏ se retrouve comme phase unique avec PrSi, 
NdSI, SmSl. Un monocristal de ce dernier sel a permis d’en définir la 
structure (°). 
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Avec les éléments s'étendant du gadolinium au lutétium et avec l’yttrium, 
on obtient encore une famille de produits à caractère lamellaire fortement 
marqué. L'étude d’un monocristal de YbSI a montré pour cette série de 
composés une symétrie hexagonale. 

Tous les diffractogrammes de rayons X de nos iodosulfures ont ainsi pu 
voir leurs raies indicées et le tableau Î résume les dimensions des 
mailles cristallines et celles des densités que l’on peut en déduire par 


le calcul. 
TABLEAU I. 
{ Couleur. a (À). b (À). c (À). +” 
| Orthorhombique. Groupe spatial P cab. Z = 8. 
LaSI.... Vert amande 7,38 14,57 7,10 
CeSI(a).. Jaune vif 7,33 14,35 7,05 
Monoclinique. Groupe spatial B 2/m. Z = 4. 
CeSI (6). Jaune vif 8,13 11,27 4,66 76 
PrSIl..... Vert clair 8,07 11,24 4,63 76 
- NdSI..., Gris bleu _8,02 11,23 4,60 76 
SmSI.... Jaune vif 7,90 11,22 4,54 76 
Hexagonal. Groupe spatial ?. Z=4 
GdSI.... Blanchâtre 10,73 4,24 
YSI...... Blanchâtre 10,64 4,16 
DySI.... Blanchâtre 10,64 4,16 
ErSI.... Rose 10,61 4,13 
YbSI.... Orange 10,55 4,09 
LuSI.... Blanchâtre 10,53 4,05 
TABLEAU Il. 
Couleur. a (À). c (À). 
Quadratique. Type PbCIF. Z = 2. 
LaSF........... Gris jaune 4,04 6,97 
CEST ;. sise Rouge brique 4,01 6,95 
PES Jaune 3,96 6,92 
NdSF'ssssiess Jaunâtre 3,93 6,91 
SMS ;4cisssuss Jaune brun 3,87 6,88 
GASF........... Brun 3,83 6,85 
TDSF' is sssiseunts Vert 3,81 6,84 
YO (ui sers Blanc crème 3,77 6,80 
DYSF serve Brun jaune 3,78 6,82 
HoSF (a)........ Jaune ocracé 3,76 6,79 
ETSE QG): Rose 3,74 6,78 
Hexagonal. Groupe spatial P 6:22. Z = 4. 
YSF (B)......... Blanc crème 4,05 16,51 
HoSF (6)..:..... Jaune ocracé 4,04 16,50 
ErSF (6)........ Rose 4,03 16,45 
YDSEF rss: Jaune verdâtre 3,99 16,39 
EUSF esse Grisâtre 3,97 16,37 


d (g/cm*). 


5,60 
5,70 


d (g/cm:). 


5,54 
5,67 
5,90 
6,06 
6,49 
6,85 
7: 04 
4:79 
7,31 
7,45 
7,63 


3,97 
6,16 
6,28 
6,58 
6,73 
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Le type PLCIF signalé par H. Hahn et Schmid pour LaSF, CeSF 
et EuSF nous a permis d’indicer les raies des diffractogrammes de rayons X 
de nos fluorosulfures et de constater que cette série quadratique s'étend 
de LaSF à ErSF et existe aussi pour YSF. 

Mais pour YSF, HoSF et ErSF, cette forme cristalline ne _—. être 
obtenue que par des recuits prolongés entre 900 et 1000°C. Le refroidis- 


sement rapide par trempage de produits préalablement fondus à 12000C 


conduit à une autre forme cristalline, hexagonale, de haute température, 
que nous avons retrouvée comme phase unique avec YbSF et LuSF. 
Un monocristal de YSF a permis de déterminer le groupe spatial 
de cette forme hexagonale dont la structure cristalline est actuellement 


à l’étude (*). 


(*) Séance du 19 mai 1969. 

(:) C. DAGRoN, Comptes rendus, 260, 1965, p. 1422. 

(@) H. HAzN et R. Scamip, Naturwiss. 16, 1965, p. 475. 
.* (8) C. DAGRoN, Compies rendus, 262, série C, 1966, p. 1575. 

Les études cristallographiques ont été effectuées au Laboratoire de Physique de la 
Faculté de Pharmacie de Paris par : 

() M. J. ÉTIENNE. 

(5) Mie N. SAvIGNY. 

(6) Me N. SPILLER. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l’Observatoire ‘75-Paris, 6€). 
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CHIMIE MINÉRALE. —. Mise en évidence et étude de deux nouveaux niobates 
doubles de potassium et d’ammonium. Note (*) de M. BEernarn Spinner, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude de la double décomposition des niobates de potassium par le chlorure 
d’ammonium a permis d’isoler deux niobates mixtes de potassium et d’ammonium. 
On confirme par une étude en solution que l’un est un sel de potassium et d’ammo- 
nium de l’anion HNb5O:07—, soit K:(NHi): HNbsO19, 9 H:O, orthorhombique; 
l’autre est un sel double mixte correspondant aux deux anions HNb:0::7— et 
H:Nb:O:0"7, Soit K:0(NH:)3 H3 (Nb: O:9):, 21H20, monoclinique; leurs FU 
spatiaux ont été déterminés. 


C'est par double décomposition du niobate de potassium K; HNb:O,:, 
12H:0 par le chlorure d’ammonium en présence d’un excès d’ammo- 
niaque que nous avons préparé et étudié les niobates d’ammonium : 
(NH): HNbs O9, HO et (NH)6 Ha Nb Oo, n Ha10 où n = 5, 8, 11 [(*), (*)]. 
D'autres niobates de potassium ont été préparés par Guerchais et 
Rohmer [(°), (*)] : K: NbsO19, 16H20 et K5 Ha Nb5 O9, 11 HO, ou par 
nous (°) : Kis H(NbsO10), 24H10 et Ko Hs NbiaO56, 28H30. L'étude des 
solutions aqueuses de ces sels (*) a montré la présence de deux séries 
d’isopolyanions dans le domaine de pH s’étendant de 13 à 7. Nous avons 
suivi la réaction de double décomposition à partir des différents niobates 
ou de solutions niobiques potassiques de composition variable avec les 
sels d’ammonium. Il était intéressant de voir si les'sels de potassium 
et d’ammonium correspondent aux rapports base/acide déjà mis en 
évidence (°). 

PRÉPARATIONS ET DOSAGES. — Un premier niobate (sel À) a été obtenu 
à partir d’une solution d’hexaniobate K; HNb:O:5, 12H10, (0,1 N en Nb) 
additionnée à une solution à 15 % d’ammoniaque concentré (d = 0,92, 
€ R. P.» pour analyses). On y ajoute à froid une solution normale de chlorure 
d’ammonium. Les cristaux, formés lentement, sont lavés rapidement 
à l’alcool et à l’éther. 

Les rapports moléculaires expérimentaux 


_ KO ___ (NH,),0 _ HO 
RE {5,0 M Nb,O; R= Kp,0, 
sont : 
R;,= 0,84 +0,02; R:—=0,34 +0,02; 3—= 3,05 +0,04. 


La somme R; + R:= 1,18 est proche de 7/6, rapport R = alcalin/oxyde 
métallique du niobate K; HNb: Oo, 12 HO, c’est-à-dire rapport déjà mis 
en évidence précédemment (°). 


Un deutième niobate (sel B) a été préparé d’une manière analogue, mais 
‘à partir d’une solution d’hexaniobate K5 H3 Nb Oo, 11 H20 (0,1 n en Nb) 
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additionnée à une solution à 30 % environ d’ammoniaque concentré. 
Un dépôt, amorphe aux rayons X, se forme. L’addition de chlorure d’ammo- 
nium (solution 2 x) à la solution surnageante fait précipiter des cristaux 
sous forme de belles aiguilles après 2 ou 3 jours, à froid. 

Les rapports moléculaires expérimentaux sont : 


: R;=0,845 +o,o2; R:= 0,26 +0,02; R3= 3,98 + 0,04. 


La somme R; + R:—1,105 est voisine de 13/12. Aucun niobate alcalin 
de rapport moléculaire alcalin/oxyde métallique égal à 13/12 n’a été isolé. 
Rappelons toutefois que nous avons isolé un niobate de potassium présen- 
tant un rapport R égal à 15/12 (°). 

TUDE EN SOLUTION AQUEUSE. — Nous avons tracé, en tenant compte 
de la  . comme dans le cas de l’hydrolyse des niobates de potas- 
sium |(*), p. 844], les courbes de neutralisation de ces deux niobates aux 
dilutione: V = 600, 900, r200 et 2 400. 

Les réseaux de courbes sont semblables à celui du niobate K: Nbo Ou, 
16H:O(R=— 1,33), tout se passant comme si l’on partait des abscisses 
0,16 H+/Nb pour le sel À et 0,25 H+/Nb pour le sel B. C’est dire que les 
réseaux sont semblables, d’une part (pour le sel A) à celui du niobate 
K>; HNbs3 O0, 12H20 (R — 1,16), d’autre part (pour le sel B), à celui ‘d’une 
solution équivalente à R = 1,08. 

La mise en solution des sels mixtes À et B (aux pH respectifs : 10,76 
et 10,65 à la dilution V — 600) forme les mêmes isopolyanions que dans 
le cas des niobates de potassium : H;:Nb:0f 7; en effet, les valeurs expé- 
rimentales de Z, représentant le nombre moyen de coordinats fixés au 
centre coordinateur [(*), (*)}] se placent toutes sur une même courbe en 
fonction du pH, courbe qui coïncide avec celle calculée théoriquement 
dans le cas d’une condensation 6. 

Le sel À dérive donc du .niobate K; HNb: O0, 12H20; sa formule 
est Ks (NH, )1 H Nb: Oo, 9 HO. 

Le sel B dérive de l’association des. niobates K; HNb:O:9, 12H30 et 
Ks Ha Nb6 Oo, 11 Ha1O — le potassium étant partiellement remplacé par de 
l’ammonium — de la même manière que le niobate K45 HNbi:2 O8, 24 HO 
est un sel double des niobates K: NbsO:9, 16H20 et K; HNbs O9, 12 H:0, 
comme nous l'avons montré; sa formule est K:, (NH, }s H3 (Nbe Ouo)2, 21 Ha 0. 

Les analyses thermograsimétrique et thermique différentielle ont permis de 
conclure à l’existence . des hydrates K,(NH,): HNbs Oo, 4 HO 2, stable 
à 1250C et K19(NH)3 H3 (Nbs Oo), 14 H:1O stable à 1500. 

À 420€, l'analyse du sel À nous a montré qu’il ne contenait plus d’ammo- 
nium ni d’eau; il diffracte les rayons X en formant un autre spectre que 
celui, caractéristique, de KNbO:. La valeur expérimentale de R— 0,84, 
proche de 0,83, nous permet de conclure que nous sommes en présence du 
niobate K: H:Nb6O:9 anhydre dont nous avons déjà identifié l'ion 
H;: Nb4O; en solution ("). 
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K, (NH), HNb, Os 9H, 0. 
EE — 


 K,(NH,),H,(Nb4O 5)» 21H O. 
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Sin? 0,jege sin Ole RkL sin? pe sin* 0,.,jue RkRRk TL. 
0,010 8 0,010 7 110 0,008 2 0,008 3 1 10 
0,014 7 0,014 7 III 0,010 6 0,010 6 O II 
0,015 2 0,015 1 0 oO 2 0,013 2 0,013 3 IIT 
0,019 1 0,0190 2 0 0 0,013 5 0,013 6 2 00 
0,026 3 0,026 1 1 1 2 0,019 6 0,019 5 0 2 0 
0,034 3 2 0 2 0,022 9 1 2 0 
Mosr2 0,034 1 0 o 3 Hors 0,023 0 0 0 2 
0,039 6 0,039 4 0 2 2 00254 0,025 3 0 2 I 
0,043 7 - 0,043 6 2 2 0 0,025 6 2 I I 
0,045 0 0,045 1 1 1 3 0,028 0 1217 
0,047 4 0,047 3 2 2 1 0,027 8 0,027 9 0 I 2 
0,052 6 0,052 9 3 1 1 0,027 8 102 
0,058 7 2 22 0,029 2 0,029 4 121 
0292978 { 0,059 1 130 0,030 8 0,030 8 300 
0,060 4 0,060 6 0 0 4 0,032 5 0,032 7 1 12 
0,063 2 0,063 4 3 1 2 0,039 5 0,039 4 3 II 
0,064 5 0,064 7 131 0,040 7 0,040 5 2 2 I 
0,071 6 0,071 6 1 1 4 0,042 8 0,042 6 0 2 2 
0,075 0 0,075 2 132 0,044 2 0,044 3 2 1 2 
00713 0,076 8 4 00o 0,046 o 0,045 8 412 
0,077 5 2 23 0,047 0 0,047 1 130 
0,079 9 0,079 7 2 0 4 os 0,049 9 031 
0,083 2 0,083 3 3 1 3 1 0,050 4 3 2 0 
0,085 4 0,085 2 0 2 4 0,052 7 0,052 6 137 
0,091 9 0,092 I 402 0,058 4 222 
ce 0,097 4 3 30 0,058 1 0,058 o 3 2 2 
»097 9 0,098 2 0 40 | 0,057 9 3 2 0 
os 0,101 4 4 20 0,059 1 9303070 1 0 3 
0,102 3 33 71 0.062 3 DA 2 3T 
0,104 1 0,104 0 2 2 4 ; | 1 13 
0,110 2 0,110 4 3 1 4 0,067 0 0,066 8 0 3 2 
0,113 5 0,113 3 2 4 0 0,069 1 0,069 2 1.32 
1 34 : (: 0,070 6 1 3 2 
Pro 0,120 6 D 0,070 3 À 0,070 1 d 3 
0,125 2 422 0,071 6 2 2 3 
ose 0,126 2 5 10 PERS 0,072 1 151] 
ua Jr da 0,074 7 0,074 7 330 
0,131-6. , \ 333 0,078 6 0,078 5 0 4 0 
| \ 0,131 o, 5 I 1 0,084 1 0,083 9 O4 I 
Drrrraction X. — Nous avons déterminé les groupes spatiaux de ces 


deux sels en indexant leurs diagrammes de diffraction X ainsi que leurs 
paramètres affinés par la méthode des moindres carrés. 
Le niobate K; (NH, )a HNb: O5, 9 H2 O cristallise dans le système ortho- 


rhombique; ses paramètres sont : 


a=11,14 À +0,02; b—9,87 Â +o,02;: c—12,51 À +0,02. 


Les groupes spatiaux possibles sont C mm, C 222, C mm2. 
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Le niobate K:o(NH,)3 H3(Nb5 O:9)2, 21 H20 cristallise dans le système 


monoclinique; ses paramètres sont : 
a —=13,22 À + 0,02; b—11,02 À +0,02; C— 10,19 À +0,02; B = 99°10'+ 20’, 


Son groupe spatial est P 2,/c. 


(*) Séance du 10 février 1969. 

(1) J. E. GuEercHais et B. SPINNER, Bull. Soc. chim. Fr., 1, 1965, p. 58. 
() J. E. GuErcHaAIS et B. SPINNER, Bull. Soc. chim. Fr., 4, 1965, p. 1122. 
(6) J. E. GuEercHais et R. RoHMER, Bull. Soc. chim. Fr., 2, 1961, p. 317. 
(+) J. E. GuEercHais et R. RoHMER, Bull. Soc. chim. Fr., 2, 1961, p. 324. 
(5) B. SPINNER, Rev. Chim. mmin,. 5, 1968, p. 839. 

(6) L. G. SiLLEN, Acta Chem. Scand., 8, 1954, p. 299. 


(7) L. G. SizLEN et T. S. LEE, Chemical Equilibrum in analytical chemistry, J. Wiley 
and Sons, New York, 1959, p. 290. 


(Laboratoire de Chimie minérale et structurale 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
1, rue Blaise-Pascal, 67-Strasbourg, 
Bas-Rhin 
et Département de Chimie, 
2, rue M.-Didouche, Alger, Algérie.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Obtention d’oxydes mixtes divisés par décompo- 
sition de précurseurs amorphes (sels organiques amorphes). Note (*) de 
MM. Puuepe Courry et BEernarn DELmon, transmise par M. Louis Néel. 


Il est possible de préparer des sels solides amorphes des acides lactique, glyco- 
lique, malique ou tartrique, associant deux ou plusieurs métaux. Par décompo- 
sition thermique de ces sels, on peut obtenir de très nombreux oxydes mixtes ou 
en solution solide, sous une forme très divisée (100 à 6 000 À), de surface spécifique 
élevée (plus de 50 m°.g-1). 


On a fait mention, dans une Note précédente (‘), d’une méthode originale 
pour préparer des oxydes mixtes ou en solution solide sous forme divisée. 
Cette méthode (?) fait appel à la décomposition thermique de précurseurs 
amorphes préparés à partir de solutions contenant de l’acide citrique et 
les sels des métaux à associer. 

Cette méthode permet l’association d’un nombre indifférent de métaux 
quelconques en n’importe quelle proportion. Elle présente donc un avantage 
considérable sur les méthodes récemment décrites [(*), (*), (*)] qui font 
appel à des précurseurs cristallisés. En effet, ceux-ci, contrairement aux 
précurseurs amorphes, ne permettent que dans certains cas particuliers 
l'association de métaux de valences différentes et ce, dans une proportion 
fixée par une stœchiométrie rigide. 

Notre méthode a été étendue (?) à l’emploi d’acides organiques autres 
que l’acide citrique, mais possédant cependant, comme ce dernier, une ou 
plusieurs fonctions acides associées à une ou plusieurs fonctions alcool. 
Ces acides conduisent également à des précurseurs amorphes. C’est le cas, 
en particulier, des acides glycolique, lactique, malique et tartrique, 
employés seuls ou en mélange. 

Les précurseurs amorphes s’obtiennent par évaporation rapide d’une 
solution aqueuse de l’acide organique contenant les sels métalliques, 
en proportion convenable, additionnée éventuellement d’ammoniaque. 
La quantité d’acide utilisée correspond sensiblement à une valence- 
gramme d’acide par valence-gramme de l’ensemble des métaux engagés. 

L’évaporation peut s’effectuer en deux temps. 

Dans un premier temps, on concentre la solution, dans un évaporateur 
rotatif, sous vide, à une température de 80 à r000C. Au cours de cette 
déshydratation se produit généralement un dégagement important de 
vapeurs nitreuses; l’ion nitrate ne paraît donc pas jouer un rôle dans 
la formation du précurseur. Ce dernier pourrait donc être obtenu en 
engageant directement les espèces métalliques sous forme de sels des acides 
organiques complexants utilisés. Cette méthode cependant est diffci- 
lement applicable du point de vue pratique. La déshydratation conduit 
à un sirop visqueux ou même à une laque. 
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TABLEAU. 
Oxyde mixte. 
Formule : Surf. 
ou proportions Acide Déc. | Diamètre spéc. 
élém. métal. F (95 “ToC Structure. (A). (m°.g-!). 
NiFe Okssiésansusssss G 520 Spinelle 2 000-6 000 _ 
CoFeOi.:::sriueusou G 600 » 200-I 000 16,5 
Fe —=0,70at;::2.:2%. 
| Mn =0,f7 5 ice. | M 520 » 100-300 58,7 
Z0'= 0: ID ie S ; 
Ba Fes Ogre. M  Joo Magnétoplombite — 8,4 
VOrOisiirssssss rues T 600 Hexagonale (‘) < 500 41,3 
DA O5 0 PR T  goo Pérovskite 500-2 000 — 
TA O israel L 900 Grenat < 500 35 
0,2 MoO;3 mol.......... sol. sol MoO:; 
{ 0,8 VrOs » ......... | a 1600 dans V:0; OO NN 


(*) G, acide glycolique; L, acide lactique; M, acide malique; T, acide tartrique. 


VOA 
! 


Le produit obtenu est alors desséché dans une étuve à vide à 80o0C. 
Il se transforme en un verre dur et cassant ou en une mousse légère dont les 
alvéoles sont limités par les fines écailles d’une substance vitreuse. L’étude 
par diffraction X indique que cette substance est absolument amorphe. 
Comme dans le cas des précurseurs obtenus à l’aide de l’acide citrique, 
il y a lieu de penser que ceux-ci ont une structure analogue à celle des 
verres. | : 

La décomposition thermique à des températures souvent voisines 
de 6000C permet d’obtenir des oxydes mixtes purs ou des solutions solides 
homogènes sous forme très divisée. Divers oxydes typiques obtenus par 
cette méthode ont été énumérés dans le tableau, en même temps que leurs 
principales caractéristiques. | 

Ainsi, en utilisant suivant les cas l’un ou l’autre acide organique, il est 
possible de préparer pratiquement n'importe quel oxyde mixte ou en 
solution solide, dopé éventuellement. Plus de 5o oxydes différents avaient 
été préparés en 1967. Nous disposons maintenant de plus de cent exemples. 


(*) Séance du 5 Mai 1960. 

(:) C. Marcrzzy et B. DELMoN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1795. 

(*» Demandes de Brevet français déposées le 14 juin 1967 (P. V. n° 110.438) et le 
2 juillet 1968 (P. V. n° 157.487). 

(5) J. PÂris et R. PÂnRis, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1138-1141. 

(+) Y. Sarkazr et J. M. PÂris, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1041. 

(5) G. Pâris, G. SzaBo et R. A. PÂris, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 554. 

(6) H. Scawarz, Z. anorg. allgem. Chem., 322, 1963, p. 137-144. 


(Institut Français du Pétrole, 
Centre d'Études nucléaires, 
CEDEX n° 85, 38-Grenoble-Gare, Isère.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les systèmes MF,-TiF,(M = Ca, Sr, Ba). Note (*) de 
MM. JEAN is, 3 Marc VassiLianis et Pauz HaGENNuLLER, présentée par 


M. Henri Moureu. 


L'étude des systèmes CaF:-TiF:, SrF,-TiF3 et BaF;:-TiF; a permis de mettre 
en évidence plusieurs phases nouvelles, dont les caractères cristallographiques ont 
été précisés : CaTiF, et SrTiF; monocliniques, Sr:(TiF5)s; BaTiFs et Ba: (TiF5)s 
quadratiques et isotypes. 


* L’étude des systèmes MF;-FeF,(M — Ca, Sr, Ba) avait permis de mettre 
en évidence cinq phases nouvelles : CaFeF;, SrFeF,, Sr, (Fe Fs)2, BaFeF; 
et Ba:(FeF4)a (*). Nous l’avons étendue en remplaçant le fer + III par 
le titane + III. 

Les réactions de préparation sont + effectuées à 6oo0C en tube scellé d’or. 
Les produits obtenus ont été soumis à des recuits suivis de trempes à des 
températures comprises entre 4oo et 10000C. La totalité des systèmes a été 
explorée. 


1. Le sysrèMmEe CaF;,-TiF,. — Une étude radiocristallographique du 
système CaF,-TiF; a permis de mettre en évidence une nouvelle phase : 
CaTiF;. La température de fusion a été déterminée par A.T. D. : 
Fiamr, — 890 + 200C. Le spectre Debye-Scherrer de CaTiF; a pu être 
indexé dans le système monoclinique par isotypie avec CaCrF, avec les 
paramètres : a = 7,70 + o,o1 À; b — 6,597 + 0,007 À; c = 9,10 o,or À; 
8 = 115,75 Æ 0,150 (?). 

Les règles d’existence (h0!, [= 2n; 0kO, k = 2 n) sont identiques à 
celles de CaCrF;, elles impliquent le groupe spatial P 2,/c, C,;. La densité 
mesurée (dy 2,94 + 0,03) impose quatre motifs CaTiF,; par maille 
due = 2,932). 


2. Le sysTèmME SrF:-TiF,. — Deux nouvelles phases ont été mises en 
évidence : Sr TiF, et Sr:(TiF5}2. 

À. La phase SrTiF;. — Cette phase fond à 719 + ro0C. Le spectre Debye- 
Scherrer a été indexé par isotypie avec SrFeF; dans le système mono- 
clinique avec les paramètres : à — 14,787 + 0,008 À ; b — ne —+ 0,006 À ; 
c = 7,099 + 0,006 À ; B — 96,56 + 0,250 (1). 

Les règles deisience (AÔ!, 1— 2 n; 0k0, k — 2 n) entraînent le groupe 
spatial P 2,/c, CG... La densité mesurée (d,,= 4,01 + 0,04) impose huit 
motifs Sr T1F; par maille (d,;. = 4,034). 

B. La phase Sr;(TiF5):. — Cette phase fond à 7935 + 150C. Le spectre 
Debye-Scherrer a été indexé par isotypie avec Sr;:(FeF;): dans le système 
quadratique avec les paramètres : a —14,42 + o,o1 À ; c— 7,325 0,004 À (!). 
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La règle d'existence (hkl, h +k +1 = 2 n) implique l’un des trois groupes 
spatiaux : I4, C'; 14, S? ou IA4fm, Ci, La densité mesurée 
(dy = 3,80 + 0,04) entraîne six motifs Sr,(TiF4): par maille (dx = 3,849). 


3. LE sysTÈME BaF;,-TiF;. — Deux phases nouvelles ont été isolées : 
BaTiF, et Ba: (TiF4)a. 

A. La phase BaTiF;. — Cette phase fond à 890 + 10°C. Le spectre X 
a été indexé par isotypie avec BaFeF;, dont la structure a été déterminée 
récemment par R. von der Mühll, J. Galy et S. Andersson, dans le système 
quadratique avec les paramètres : a = 15,02 — o,o1 À ; c — 7,640 + 0,006 À. 

La règle d'existence (hkl, h +k +1 = 2 n) implique l’un des trois groupes 
spatiaux : I14, C'; 14, S? ou Iäm, Ci, La densité mesurée 
(d,xp = 4329 + 0,04) impose 16 motifs BaTiF; par maille (d,.—= 4,322). 

B. La phase Ba:(T1F4):. — Cette phase fond à 844 + 120C. Le spectre 
Debye-Scherrer a été indexé par isotypie avec Ba, (Fe F5): et Ba TiF, dans 
le système quadratique avec les paramètres : a — 14,88 - o,ot À; 
ce = 7,650 + 0,003 À (:). 

La règle d’existence (h +k +{ = 2 n) entraîne l’un des trois groupes 
spatiaux : 14, Ci; 14, S? ou I4fm, Ci, La densité mesurée 
(dx = 4,34 Æ 0,04) impose six motifs Ba; (TiF:): par maille (d.4,— 4,330). 

Bien que BaTiF, et Ba:(TiF;)A: soient donc isotypes, aucune solution 
solide n’a pu être obtenue entre les deux phases. Ce fait avait déjà été 
observé pour BaFeF; et de Ba:(FeF:)a L'étude structurale en cours 
permettra d’expliquer la corrélation entre les mailles élémentaires des 
phases BaTiF;, et Ba:(TiF5)2, isotypes mais de stæœchiométrie différente. 


(*) Séance du 19 mai 1969. 
(:) J. RAvEZ, J. VIoLLET, R. DE PAPE et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 4, 
1967, p. 1325. | 
() D. Dumora et J. RAvEZz, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1246. 
(5) KR. von DER MünLL, J. GALY et S. ANDERSSON, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 569. 
(Service de Chimie minérale 
structurale 
de la Faculté des Sciences 
de Bordeaux 
associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du N-bromosuccinimide sur le triméthylsilyl-1 
phényl-3 propène-2. Note (*) de MM GiNeTTE Doucer-Baupry, DESeonte 
par M. Georges Champetier. l 


à 


2 


Application de la réaction de Wohl-Ziegler à la bromation d’un ane à chaîne 
éthylénique. 


L'action du brome sur le triméthylsilyl-r diphényl-1 .3 Po 


t 
À 


(CH): Si—CH (C5) —CH—CH— Cs H, 


donne un produit bromé, F 223-2250 {déc.), ne renfermant plus de silicium 
et non encore identifié avec certitude. Les microanalyses effectuées sur le 
produit brut et sur différentes fractions obtenues par cristallisation dans 
l’alcool où le benzène semblent indiquer qu’il s’agit d’un mélange de 
produits bromés. ie 


La coupure par le brome de la liaison ou carbone a déjà été signalée 
par plusieurs auteurs. Sommer et coll. (*) obtiennent du bromure d’allyle, 
du tribromo-1.2.3 propane et du HAREROPRRORORRE par action du brome 
sur l’allyltriméthylsilane. 


Dans un autre travail (*), ce même auteur a observé une’ réaction 
semblable avec le B-styryltriméthylsilane : il a isolé le B-bromostyrolène et 
le triméthylbromosilane. Par contre, la réaction du brome avec le vinyl- 
triméthylsilane ne conduit pas à une réaction de rupture de la liaison 
silicium-carbone puisque l’auteur a obtenu l’«, f-dibromoéthyltriméthyl- 
silane avec un rendement de 89 %. 


Les réactions de coupure par le brome de la liaison silicium-carbone 
semblant assez fréquentes, nous avons pensé utiliser comme agent de 
bromation le N-bromosuccinimide en nous inspirant de notre précédent 
travail (*) sur le diphényl-r.3 propène : 


GC: H,—CH—CH—CH,—C, H,; 


qui nous avait fourni le dibromo-1 .2 diphényl-1.3 propane par suite d’une 
réaction d’addition. 

Parmi les silanes à chaîne éthylénique que nous avons essayés, un seul 
jusqu’à présent a donné un dérivé bromé : il s’agit du triméthylsilyl-1 
phényl-3 propène-2 : 

(CE): 5i—CH, —CH—CH—C.H,. 


- Nous avons observé, en suivant le mode opératoire habituel, non 
pas une addition à la double liaison mais une substitution sur le 
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groupement méthylénique voisin conformément à la réaction de Wohl- 
" Ziegler : | 
(CH:):Si—CH,—CH—CH— CH, “© (CH:):Si—CHBr—CH—CH—CH. 


L'analyse élémentaire est en accord avec cette formule. Pour identifier 
le dérivé bromé avec plus de certitude, nous avons procédé à la semi- 
microhydrogénation à pression et température ordinaires, en présence du 
catalyseur de Baker (Pd/C à 5 %) dans l’acide acétique glacial. Deux moles 





Dériveé bromé >» 


20 O0C 


200 260 7300 à (nr) ” 


d'hydrogène doivent être absorbées par mole de produit : saturation de la 
double liaison et hydrogénolyse de l’atome de brome selon le schéma 


(CH): Si—CHBr—CH=—CH—C, H; —+ 2 H 
7 (CH:):Si— CH; —CH, —CH, —C; H, + HBr 


Or le dosage du brome à l’état d’anion bromure après l’opération nous 
a montré que l’hydrogénolyse n’était pas tout à fait complète. Pour pouvoir 
déterminer le nombre de doubles liaisons, nous avons calculé le volume 
d'hydrogène qui a servi à faire passer le brome à l’état d’anion bromure 
et nous l’avons déduit du volume total absorbé. 

MonE OPÉRATOIRE. — On chauffe pendant oh un mélange 
de 9,5 g (0,05 mole) de silane éthylénique et de 10,9 g (0,06 mole) de 
N-bromosuccinimide dans 60 cm* de tétrachlorure de carbone. Il est facile 
de suivre la progression de la réaction car, au début de l’opération, le 
N-bromosuccinimide se trouve au fond du ballon et à la fin le succinimide 
formé surnage. On filtre 5,5 g de celui-ci (calc. 6 g). Après évaporation du 
solvant, nous obtenons par distillation 10 g de liquide, É40 148-1580C, qui 
cristallise (Rdt 74 %). Après cristallisation dans l’alcool, le dérivé bromé 


fond à 57-5oeC. 
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Analyse : CisH:SiBr : M 265,9 (calculé, 269). Calculé %, C 53,53; 
H 6,32; Br 29,74; Si 10,41; trouvé %, C 53,58; H 6,25; Br 29,38; Si 10,48. 


Semimicrohydrogénation : 168 mg de substance absorbent rapidement 
au début, lentement vers la fin, 25,26 cm° d'hydrogène (volume ramené 
à o0C et sous 760 torr). 


Le volume d'hydrogène ayant servi à l’hydrogénolyse, déduit du re 
de l’anion bromure, est de 11,02 cm° (00€ et 760 torr). Par conséquent, 
le volume d’hydrogène fixé sur la double liaison est de 14,24 cm° 
(calc. 13,99), ce qui correspond à 1,02 double liaison. 


Spectre infrarouge (KBr) : Y(C—H),., 3 015 cm"; V(C— Hu, 2 945 cm"; 
V(C= Chu, 1630 cmt; Y(C—C).., 1595, 1590, 1470 et 1440 cmt; à,(CH:) 
de Si(CH;)s, 1235 em t; Ô(C—H),, 1145 et 1og0 em‘; Y(C—H) de 
CH=CH trans, 95o em *; v(Si—CH;), 825 et 730 cm *; 5Y(C—H), 750 
et 680 cm"; v(C—Br), 595 et 525 cmt. 


Spectre ultraviolet (solvant : heptane) : À,,,207,7 nm, € 23 290; 219 nm, 
€ 18 940; 269,5 nm, € 27 800; 291 nm, € 13 330; 298,8 nm, € 7 420. 
Nous donnons ce spectre en le comparant à celui du silane de départ. 


(*) Séance du 21 avril 1969. 

() L. H. Somme, L. J. Tvyzer et F. C. WHITMORE, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, 
p. 2871. 

(@) L. H. SoMMER, D. L. BAILEY, G. M. GozDBERG, C. E. Bucx, T. S. Bye, E. J. Evans 
et F. C. WHITMORE, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 1613. 

(*) G. Doucer-BauDry, Compies rendus, série C, 267, 1968, p. 1146. 


(Faculté des Sciences de Besançon, 
Laboratoire de Chimie générale, 
32, rue Mégevand, 
25-Besançon, Doubs.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Application des propriétés déshydrogénantes des 
disulfures à l’obtention de S-guaïazulène à partir de quelques sesquiter- 
pènes azulénogènes. Note (*) de MM. Hamou Yann et Roserr PaLLaun, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Dans cette Note, les auteurs étudient la déshydrogénation du guaïol, du guaïène, 
de l’aromadendrène et de l’«-gurjunène en S-guaïazulène par les esters éthylique, 
propylique, butylique, cyclohexylique de l’acide dithioglycolique et le disulfure de 
diterbutyle. L’addition de peroxyde de diterbutyle au milieu réactionnel augmente 
le rendement en azulène. 


Les propriétés déshydrogénantes des disulfures organiques ont été 
mises en évidence pour la première fois, semble-t-il, en 1937 par Ritter 
et Sharpe qui déshydrogénaient la tétraline en naphtalène (‘). Cette réac- 
tion ne fut élucidée que quelques années plus tard (*) dès que l’on put 
mettre en évidence la production de radicaux thiyls formés par disso- 
ciation thermique des disulfures. La rupture de la liaison S—S peut être 
obtenue par thermolyse ou par photolyse. On obtient des radicaux thiyls : 

R—S—S-R + 2RS 


capables de produire la réaction suivante : 


RS" + H (fourni par un donneur d’hydrogène) — RSH. 


Nous avons appliqué cette réaction afin d’obtenir du S-guaïazulène à 
partir de sesquiterpènes azulénogènes : guaïène, guaïol, «-gurjunène, aro- 
madendrène en utilisant les propriétés déshydrogénantes des radicaux 
thiyls obtenus par voie thermique ou photochimique, à partir d’esters 
de l’acide dithioglycolique et du disulfure de diterbutyle. Le disulfure 
de dibutyle, essayé, n’a donné aucun résultat. Il est en effet plus stable 
que le disulfure de diterbutyle, l’énergie de dissociation d’une liaison 
diminuant lorsque la substitution augmente de part et d’autre de cette 
liaison (tableaux I et [T. 


Ritter et Sharpe ont constaté que la déshydrogénation en présence de 
disulfure de disoamyle de la tétraline s’effectuait mieux lorsque celle-ci 
était ancienne, ceci grâce aux produits d’autoxydation (peroxyde, etc.) 
qu’elle contenait. | 


Ceci nous a conduits à reprendre les expériences précédentes en présence 
de peroxyde de diterbutyle. Par thermolyse, ou par photolyse, le peroxyde 
se décomposerait et donnerait des radicaux libres qui favoriseraient la 
dissociation du disulfure (tableaux I et IT). De ces résultats, il ressort que 
les rendements sont en général augmentés. Les vitesses de réaction sont 
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également supérieures. Des essais de déshydrogénation des terpènes tels 
que le guaïène, l’«-surjunène en présence uniquement de peroxyde de 


diterbutyle se sont révélées négatives, que ce soit par thermolyse ou par 
photolyse. | 


TABLEAUAI. 


Rendements en S-guaïazulène par voie thermique. ” 
Temps de chauffage : 15h. 


Quantité de dithioglycollate : 0,03 mole. 
qe 
Diiso- Dicyclo- 


Quantité Diéthyl  Dipropyl Dibutyl butyl hexyl 

Terpènes. (mole). (XL). (%). (%). (%). (%). 
Sans peroxyde. 
Guaiol...5.18 0145 0,01 55 42 40 40 30 
Guaïène............ 0,01 60 48 55 43,5 34 
Gurjunène......... ;: O,01 37 30 30 32 28 
Aromadandrène..... 0,01 22,5 17 18 20 20 
| Diiso- Dicyclo- 
Quantité Diéthyl Dibutyl butyl hexyl 
Terpènes, (mole). (H). . (%). (%). (%). 
Avec peroxyde (temps de chauffage : 10h, 4 cm° de peroxyde). 

GUAÏOl ss ss esse: ‘. 0,01 58 46 60 42 
Gurjunène.............. 0,01 5o 36,5 34 34 
Aromadandrène.....,:.. O,01I 48 46,5 32 28 


TABLEAU II, : 


Rendements en S-guaïazulène par voie photochimique. 
Temps d'exposition : 30 h. 


Quantité de dithioglycollate : 0,01 mole. 
Diiso- Dicyclo- 


Quantité Diéthyl Dipropyl Dibutyl butyl hexyl 
Terpènes. (mole). (%). (%). (%). (%). (%). 
Sans peroxyde. 
GuAÏOk: ss: siute 0,03 30 29 33 .__. 30 30 
Guaïène............ 0,03 34 32 36,5 32,5 25 
Gurjunène.......... 0,03 25 25 26 27 36 
Aromadandrène..... 0,03 17 17 27 25 20 


Avec peroxyde (temps d’exposition : 25h; 8 cm* de peroxyde). 


o,1 mole de dibutyl dithioglycollate + 0,3 mole de guaïol = 52 % en S-guaïazulène; 
o,1 mole de diisobutyl dithioglycollate + 0,3 mole d’aromadandrène = 35 % en 
S-guaïazulène ; 
o,1 mole de dicyclohexyl - dithioglycollate + 0,3 mole de guaïène = 35% en 
S-guaïazulène. 
ë 


\ 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les esters éthylique, propylique, butylique, cyclohexy- 
lique de l’acide dithioglycolique ont été préparés par estérification par les alcools corres- 
pondants, en présence d’acide paratoluènesulfonique (°). 

Le guaïol fut extrait du baume de bois de gaïac, puis purifié par lavages successifs 
à l’acétone refroidie vers —192° (*). 

Le guaïène fut obtenu par déshydratation du guaïol au moyen du bisulfate de potassium 
ou de l’acide formique. Il fut purifié par distillations fractionnées suivies d’une rectification 
sur une colonne à bande tournante. 

L’aromadendrène fut extrait de portions riches en ce composé de l’huile d’Eucalyptus 
globulus, par une série de distillations fractionnées suivies d’une distillation sur sodium 
afin d’éliminer les dernières impuretés et notamment l’endesmol (f). 

L’a«-gurjunène provenait de l’huile essentielle de gurjun. Celle-ci renferme un mélange d’« 
et de $-gurjunènes qu’il est impossible de séparer complètement; mais on peut obtenir 
de l’«-gurjunène presque pur par distillations fractionnées, suivies d’une rectification 
sur sodium (°). 

Déshydrogénation. — a. par thermolyse : un mélange stæœchiométrique de sesquiterpène 
et d’ester de l'acide dithioglycolique (ou de disulfure de diterbutyle) est chauffé 
pendant 20 h à environ 2009; 

b. par photolyse : le même mélange, en solution dans le benzène, est soumis au rayon- 
nement ultraviolet d’une lampe à immersion pendant 15 à 20 h consécutives. Le benzène 
a été choisi pour son moment dipolaire nul, sa constante diélectrique élevée et son effet 
cage moyen. 

Les réactions de déshydrogénation par thermolyse en présence de peroxyde de diter- 
butyle activateur, ont été effectuées dans le toluène, à la température de reflux. Celles par 
photolyse ont été effectuées dans les mêmes conditions que précédemment. 

Dans tous les cas, on observe l'apparition d’une coloration bleue fonçant avec le temps. 
Après élimination, par distillation fractionnée de l’ester thioglycolique formé, le disulfure 
restant est réduit en thiophénate afin de le séparer des fractions azuléniques colorées 
en bleu. On lave ces fractions mises en solution dans l’éther par de l’acide ortho- 
phosphorique qui donne avec l’azulène un complexe rouge foncé soluble dans l’eau, 
ceci jusqu’à disparition de la coloration bleue de la phase éthérée. L’azulène est ensuite 
régénéré par passage sur un échangeur d'ions fortement cationique. 

S-guaïazulène (+) : Cis Hi, calculé %, C 90,85; H 9,15; trouvé %, C 90,75; H 9,12; 
litt., F 31°; trouvé, F 302,5; Picrate : Litt., F 1220; trouvé, F 1220. 


(*) Séance du 12 mai 1969. 

(1) RiTrer et SHARPE, J. Amer. Chem. Soc., 59, 1937, p. 2351. 

(?» SCHONBERG et MusTAPHA, J. Chem. Soc. 1949, p. 849. 

() J. F. MuLvanEY et J. G. MurPuxy, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. oe. 
(+) GUENTHER, Essential Oùls, II, p. 127. 

(5) GUENTHER, loc. cit, IV, p. 452. 

(5) GUENTHER, loc. cit, V, p. 259. 


(Laboratoire 
de Chimie organique appliquée, 
École Nationale Supérieure 
de Chimie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5€.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de dérivés furanniques di- et trisubstitués. 
Note (*) de M. Max Rosa et Mme Manw-OLaune ZaLusxi, présentée 
par M. Georges Champetier. 


La synthèse de dérivés furanniques di- et trisubstitués est effectuée par réduc- 
tion de nitriles à l’aide de l’hydrure de diisobutylaluminium, au moyen de la réac- 
tion de Sommelet ainsi que par l'intermédiaire d’organolithiens. 


En vue d’une étude de leurs spectres ultraviolet, infrarouge et de R. M. N., 
nous avons réalisé la synthèse d’une série de furannes disubstitués en 2.3, 
en 2.4 et en 3.4 ainsi que trisubstitués en 2.3 et 4 ou en 2.3 et 5. La plupart 
sont des dérivés orthodicarbonylés constituant des matières premières 
de furo-[2.3-d]-pyridazines (*) et de furo-[3.4-d]-pyridazines (?). 

Les méthodes mises en œuvre font assez souvent appel aux organoli- 
thiens qui autorisent des métallations sur les sommets « et des réactions 
d’interconversion halogène-métal sur les positions «& et $. Ils sont préférés 
aux organomagnésiens d'application moins générale et qui provoquent 
des réactions secondaires. Ainsi, le bromure de phénylmagnésium, opposé 
au carbéthoxy-2 cyano-3 furanne (I) (R = CO: CG: H;, R, = CN, R:= H), 
F 819, résultant de la déshydratation de l’ester amide correspondant (*), 
ne donne pas la phényleétone attendue mais le diphényl-(cyano-3 
furyl-2)-carbinol, F 1240 (éther de pétrole); spectre infrarouge (nujol), 
V(OH) = 3 470 cm * et V(CN) = 2 225 cm‘. Des exemples de métallation 
en 2 par le n-butyllithium sont fournis par la synthèse du propionyl-2 
formyl-3 furanne (I, R — COC:H;, R;= CHO, R:= H), F 1620 (éther 
éthylique), spectre infrarouge (KBr), v(CO) — 1 680 cm‘ et du carboxy-2 
acétyl-3 furanne (1, R = COOH, R;= COCH;, R;: = H), F 1179, spectre 
infrarouge (nujol), v(CO) à r 745 cm‘ (acide) et à 1 630 cm * (cétone), 
obtenus respectivement à partir du formyl-3 furanne et de l’acétyl-3 
furanne (*) protégés sous forme de dioxolannes. 

Les réactions d’interconversion halogène-métal, réalisées sur le dioxo- 
lanne du formyl-2 bromo-3 furanne (*), conduisent à des aldéhydes-cétones 
après action de N, N-diméthylamides d’acides carboxyliques : Formyl-2 
propionyl-3 furanne (II, R— COCH;, Ri= R:= H),. F 740 (éther 
éthylique), spectre infrarouge (KBr) v(CO) = 1 680 cm” *, dont le dioxo- 
lanne, F 600 est isolable quand l’hydrolyse du lithien est faite dans des 
conditions douces. Formyl-2 «-furoyl-3 furanne (II, R—«aC,H;OCO, 
Ri= R: = H), F 1600 (chloroforme), spectre infrarouge (KBr), v(CO)= 1670 
et 163ocm*. Formyl-2 «-thénoyl-3 furanne (II, R = «C,H, SCO, 
Ri= R:= H), F1400 (éther-chloroforme), spectre infrarouge (KBr), 
v(CO) à 1 685 et 1 615 cm *. Les aldéhydes cétones amides dérivées de 
l’acide (formyl-2 furyl-3) glyoxylique (II, R = COCOOH, R;,= R,= H) 


sont préparées par action des oxamates d’éthyle N, N-disubstitués : 
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N, N-diméthylamide de l’acide (formyl-2 furyl-3) glyoxylique, F 810 
(éther éthylique), spectre infrarouge (KBr), »(CO) = 1 680 et 1 640 cm 
N,N-diéthylamide, F 670 (éther éthylique), spectre infrarouge (KBr), 
V(CO) = 1 645 et 1 685 cm'*. Traitée par l’hydrazine, cette amide ne se 
cyclise pas en N, N-diéthylcarboxamido-4 furo-[2.3-d]- pyridazine mais 
conduit à une furfuraldazine, F 1940 (éthanol), spectre infrarouge (KBr), 
v(CO) = 1 675 et 1 645 cmt. N, N-dipropylamide, É; 1989, spectre infra- 
rouge, V(CO) = 1 695 et 1 640 cm”*. 

Les organolithiens présentent par ailleurs l’avantage d’autoriser des 
réactions d’interconversion partielles aboutissant à des dérivés dissymé- 
triques : par exemple acétyl-2 bromo-3 furanne (I, R = COCH:, R; = Br, 
R:= H), F 459, spectre infrarouge (nuJol), v(CO) = 1 670 cm”*, obtenu 
par métallation du dibromo-2.3 furanne puis action dela N, N-diméthyla- 
cétamide ou formyl-3 carboxy-4 furanne (III, R — CHO, R; = COOH), 
F 1160, spectre infrarouge (KBr), v(CO) = 1 750 et 1 705 cm‘ préparé 
à partir du formyl-3 10do-4 furanne par l’intermédiaire de son dioxolanne. 


rO KR | R:\ OX. /CHO rOX Ra OCR 


4 \R Rp, | \R Fr. \Ri | \Ri 


D (D QI) (IV) 

La différence de réactivité des positions furanniques 2 et 3 vis-à-vis des 
organolithiens autorise l’élimination sélective des atomes de brome fixés 
en & ou leur substitution. Le dioxolanne du dibromo-4.5 furfural conduit 
au formyl-2 bromo-4 furanne, F 540 (éther éthylique) après métallation 
et hydrolyse. Par carbonatation on aboutit au dioxolanne du formyl-2 
bromo-4 carboxy-5 furanne, F 1250 (éther éthylique) qui est hydrolysable 
par l’acide acétique en formyl-2 bromo-4 carboxy-5 furanne (II, R = H, 
R;= Br, R:= CO, H) F 1959 obtenu par un procédé analogue par Tara- 
sova (°); ester méthylique, F 520 (éthanol) et hydrazide, F 1389 (méthanol). 
Les organomagnésiens permettent aussi dans certains cas l’élimination 
sélective d’halogènes en «& : le tétraiodofuranne est déshalogéné par le 
bromure d’éthylmagnésium en triodo-2.3.4 furanne, F 920 (sublimable 
à 90° sous 0,1 mm). | 

La réaction de Sommelet autorise également la synthèse de furannes 
dicarbonylés en 2 et 3. Le carbométhoxy-2 bromométhyl-3 furanne 
(1, R=COCH:, Ri= CHBr, R:= H), F540, spectre infrarouge 
(nujol}, v(CO) = 1 710 cm, préparé par bromation du carbométhoxy-2 
méthyl-3 furanne avec la N-bromosuccinimide, conduit, après action de 
l’hexaméthylènetétramine et hydrolyse au carbométhoxy-2 formyl-3 
furanne (”), F 369, phénylhydrazone, F 1220 (éther éthylique). La réaction 
de bromation fournit des produits secondaires qui sont le carbométhoxy-2 
méthyl-3 bromo-5 furanne (IV, R = CO;CH;:, Ri= CH:, R;:= Br), 


F 649, spectre infrarouge (nujol), (CO) = r 720 cm“ et le carbométhoxy-2 
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bromométhyl-3 bromo-5 furanne (IV, R = CO,CH;, Ri= CH, Br, R; = Br), 
F 669, spectre infrarouge (nujol), v(CO) = 1 720cm 7. 

Les esters méthyliques ou éthyliques des dicarboxy-3.4 furannes 
résultant de réactions de Diels-Alder (*) se prêtent à des réactions de 
saponification ou d’amidification partielles ce qui rend possible l’obtention 
de dérivés dicarbonylés en 3.4 dissymétriques. Le carbométhoxy-3 car- 
boxy-{ furanne est amidifié en carboxamido-3 carboxy-4 furanne (III, 
R = CONH:, Ri = CO, H) F 2680, spectre infrarouge (KBr), v(CO) = 1 685 
permettant de passer au formyl-3 carboxy-4 furanne par l’intérmédiaire 
du chlorure de l’acide cyano-3 furanne carboxylique-4 (HI, R = CN, 
R;= COCI), F'r1o000, spectre infrarouge (KBr), v(CN) = 2 260 cm”, 
v(CO) = 1 795 cm! et du cyano-3 carboxy-4 furanne (III, R = CN, 
Ri= CO: H), F210°, spectre infrarouge (nujol), v(CN) = 2 265 cm”, 
v(CO) = x 715 cm‘. La réduction du groupement nitrile en aldéhyde est 
assurée au moyen de l’hydrure de dusobutylaluminium. Ce réactif permet 
aussi la synthèse du diformyl-2.3 méthyl-5 furanne (IV, R = R;, = CHO, 
R:= CH), F 77 par réduction du dicyano-2.3 méthyl-5 furanne résul- 
tant de la déshydratation de la diamide correspondante (*°). La saponi- 
fication partielle du méthyl-2 dicarbéthoxy-3 .4 furanne (*) par la potasse 
fournit le méthyl-2 carbéthoxy-3 carboxy-4 furanne (I, R = CH;, 

= CO:C: Hs, Ra CO: H), F 1159, dont la structure est démontrée 
par décarboxylation et comparaison du dérivé obtenu avec le méthyl-2 
carbéthoxy-3 furanne préparé par synthèse univoque selon Winberg et 
coll. (**)}. L’amidification partielle conduit au méthyl-2 carbéthoxy-3 
carboxamido-4 furanne (1, R—=CH;, Ri= CO:CHs, R3= CO NH), 
F 2850 qui est déshydraté par l’oxychlorure de phosphore en méthyl-2 
carbéthoxy-3 cyano-4 furanne (1, R = CH;, Ri= CO:C: Hs, R:= CN), 
F 849, spectre infrarouge (KBr), v(CN) = 2 250 cm'*, v(CO) = 1 725 cm”*. 

Les microanalyses élémentaires des dérivés décrits ont donné des résul- 
tats en accord avec les pourcentages théoriques. Les résultats expérimen- 
taux seront publiés ailleurs. 


(*) Séance du 19 mai 1969. 

(:) M. Ross et M. C. Zazusxir, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4959. 

(*» M. Rosa et M. C. Zazuski, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 301. 

() R. G. Jones, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 4069. f 

(+) S. GRoNOWITZ et G. SÜRLIN, Ark. Kemi, 19, 1962, p. 515. 

(5) M. Ro88a, M. C. Zazuski et B. RoQuESs, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 413. 

(5) L. D. TarasovaA et JA. L. GoLDFARB, Izvest. Akad. Nauk S.S. S. R. Otdel. Khim. 
Nauk., 11, 1965, p. 2013. 

(7) Y. ASAHINA et T. KARIYONE, J. Pharm. Soc. Japan, 431, 1918, p. 1 (Chem. Abstr., 
12, 1919, p. 1047). 

() K. AzDER et H. F. RickERT, Chem. Ber., 70, 1937, p. 1354. 
. 6) R. G. Jones, J. Org. Chem., 25, 1960, p. 956. | 
__ (0) H. E. WINBERo, F. S. FAWCETT, W. E. Mocxez et C. W. THEOBALD, J. Amer. 
Chem. Soc., 82, 1960, p. 1428. 

(École Polytechnique, 

Laboratoire de Chimie organique, 

17, rue Descartes, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de spirodécanes par résonance magnétique 
nucléaire. Note (*) de Mme Gorpana Haspurovic, M. Gizserr ReGnier et 
Mme Maryvonxe L. MarTin, présentée par M. Henri Normant. 


Diverses données R. M. N. relatives à des oxa-1 0x0-2 aza-3 spiro-[4.5] décanes 
substitués ont été déterminées. Les paramètres sont discutés en relation avec les 
isoméries de configuration et de conformation. 


Les conformations des composés spiranniques ont été relativement peu 
étudiées et les conclusions des nombreuses études de cyclohexanes substi- 
tués (*) ne leur sont pas applicables de façon simple. Ainsi, bien que la 
position équatoriale de CH, soit la plus stable dans l’oxa-r spiro-[3.4] 
octane (?), elle est beaucoup moins stabilisée que ne l’est la disposition 


analogue de CH, OH par rapport à OCH, sur le cyclohexane (*). 


C'est pourquoi nous avons entrepris l’étude structurale par R. M. N. 
d’une série d’oxa-1 0xo-2 aza-3 spiro-[4.5] décanes substitués en 6, 7 ou 8 
(R = H, CH, Cl) pouvant présenter pour R :£ H deux isomères de configu- 
ration (eux-mêmes susceptibles de résulter d’un équilibre entre deux 
isomères de conformation). 





Cette étude nous a permis de distinguer et de doser les isomères de configu- 
ration et d'étudier les équilibres conformationnels. 


4. TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — La description détaillée de la synthèse 
des composés étudiés sera publiée”ultérieurement (*) : signalons seulement 
ici que les cyclohexanones substituées ont été transformées par réaction 
de Reformatsky en hydroxyesters correspondants. Ceux-ci, traités par 
l’hydrazine ont conduit aux hydrazides, lesquels ont été finalement trans- 
formés par dégradation de Curtius, en oxa-1 0xo-2 aza-3 spiro-[4.5] décanes. 
Dans certains cas nous n’avons'isolé qu’un'isomère de configuration. Dans 
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d’autres cas (R = CH,-7 ou CH.-8) nous avons séparé deux fractions de 
caractéristiques physiques très différentes (voir tableau). 


TABLEAU. 


Constantes physiques et paramètres R. M. N. 
relatifs à des oxa-1 0xo-2 aza-3 spiro-[4.5] décanes (figure). 


R. M. N. J (7 
—6p  JHN-CH CH,-CH 
No R. F (C). Solvant. (10-5). (Hz). ô(CH,). (Hz). 
(D 4 CD Cl: 3,31 0,9 _ _ 
....… . CH 2,85 0,9 — — 
: CD Cl: 3,28 0,7 0,93  (*) 
Co GERS mé À CH: 2,56 0,7 0,80 (**) 
3,932 0,7 0,93 (*) 
cDCk À : É É 
(III)... CH:-8 118-120 9,41 ne 0,92 5,6 
CHI Fe 2,72 0,8 0,81 (*) 
2,81 0,9 0,65 5,2 
F _ _. ne 3,32 æ0,6(*) o,90 6,0 
CVs CHs-7 118-120 CH, à 0 6 GC) 0:70 ba 
cpcu { $ 3,32 0,9 0,91 . 
issus CHs-7 53-55 È V3#2 "e Fe ( ) 
CH 1 2,73 0,6 (*) o,70 6,2 
° pb 2,82 m0,6(*) o,70 (*“*) 
: ne CD Cl: 3,28 0,5(*) 0,92 6,0 
(VI)... .….. di CH: 759 120 Ce Hs 2,97 ny 0,5 (*) 0,71 6,3 
: ( CDCI 3,48-3,19 (+) 1,00 (*) 
SRE ATTES 197 | GH 3,04—2,75  (“*) 0,87  (*) 
L CD Cl: 3,92-3,27 1,0 _ _ 
(VIII)... , CI-6 150 CH, d 022 &5 () _ L 


(*) Couplage apparent. 
(*) Structure non résolue. 


Les spectres ‘ont été enregistrés pour la plupart à 60 MHz (« Varian » A 
60 A) ou éventuellement à 100 MHz (JNM 4 H 100 «JEOL») (°) sur des 
solutions de fractions molaires C = 0,03 à 0,1 dans CDCI;, benzène, D. M. S.0. 
ou acétone. 


2. RÉésurrarTs. — Les spectres des protons cyclohexaniques sont trop 
complexes pour être complètement analysés; cependant d’utiles informa- 
tions peuvent être déduites des mesures relatives : au CH, de l’hétérocycle 
au CH, substituant le noyau cyclohexanique ainsi qu’au proton du carbone 
substitué. Les valeurs obtenues sont groupées dans le tableau. 

19 CH, de l’hétérocycle. — Dans le cas des composés (I), (IT), (IV) et (VI) 
la présence d’une seule raie, attribuable aux protons du CH;, caractérise un 
isomère de configuration unique [un faible dédoublement, J =1 Hz résulte 
d’un couplage JHN-CH (*)]. Par contre, les fractions (III) et (V) comportent 
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deux raies CH, (elles-mêmes dédoublées, Jr Hz). La comparaison des 
spectres à 60 et 100 MHz et l’étude du spectre relatif au substituant CH; 
confirment qu'il s’agit des deux isomères de configuration a et b présents 
dans les proportions respectives de 40 % pour a [configuration du type (II) 
et (IV)] et 60 % pour b. La présence et la proportion de ces deux isomères 
ont d’ailleurs été confirmées par chromatographie gazeuse. Il semble que 
nous soyons en présence d’eutectiques dont nous n'avons pas réussi à 
séparer les constituants par cristallisations fractionnées et chromato- 
graphies sur colonne d’alumine ou silicagel. 

Dans le cas des composés (VII) et (VIII), la substitution en position 6 
rend les deux protons méthyléniques non équivalents. Le couplage | Jrx | 
est de 8,7 Hz et l’écart à, — à, dépend du solvant utilisé.  : 


20 CH; substitué sur le noyau cyclohexanique. — Dans les composés (Il), 
(IIT a) et (VIT), le groupement CH; est caractérisé par une raie large de 
structure mal résolue. Cette absence apparente de couplage doit être liée 
à la présence, dans les systèmes couplés constitués par CH;—CH et les 
protons cycliques voisins, de rapports Av/J relativement faibles (*). Par 
contre, aux radicaux CH; des isomères (III b), (IV), (V a) et (VI) corres- 
pondent des doublets séparés par 5,6 à 6,3 Hz. Dans la mesure où les 
déplacements chimiques dans le noyau cyclohexane sont surtout influencés 
par l’anisotropie des liaisons C—C, nous pouvons tenter une comparaison 
avec les diméthyleyelohexanes [(), (*)]. Des structures CH; mal résolues 
caractériseraient une disposition des liaisons C—C trans-1.2 et trans-1.4 
alors que les doublets seraient résolus pour les autres isomères. Dans cette 
hypothèse les composés (IT), (III a) et (VIT) seraient trans et adopteraient 
de préférence une conformation diéquatoriale des groupements CH; et CH ; 
par contre, l’isomère (III b) serait cts et pourrait être mobile. 

Par analogie (voir tableau) les composés (IV) et (V a) seraient cis-1.3 
probablement diéquatoriaux et l’isomère (V b) serait trans. Pour des raisons 
techniques (faible solubilité des composés) les expériences à basse tempé- 
rature n'ont pu être réalisées au-dessous de 2230K ; à cette température les 
spectres des isomères de conformation ne sont pas séparés, ce qui ne permet 
pas de contrôler les interprétations avancées. 


39 Proton lié au carbone substitué [cas du composé (VI)]. — Pour une solu- 
tion dans CDCI;, le spectre de ce proton considéré comme la partie X d’un 
système ABX, fournit |JAX + JBX|=— 15,6 Hz. En l’absence de connais- 
sances sur v, et v, (partie AB non analysable) les distances entre les raies 
des doublets qui atteignent 7,0 et 8,6 Hz ne permettent pas de déterminer 
JAX et JBX. Nous avons tenté, en modifiant la fréquence d’étude, et sur- 
tout par effet de solvants, d'augmenter le rapport (v, — v;)/JAB. Pour 
une solution dans le benzène, les couplages apparents sont voisins de 4,6 
et 11,0 Hz; ces valeurs sont probablement assez proches des constantes 
de couplage réelles. Les seules structures pouvant être caractérisées par 
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une valeur élevée de [JAX + JBX]| sont du tÿpe CH;/CI trans diéqua- 
toriaux et CH,/CI cis avec CH, axial et Cl équatorial. Les valeurs des 
couplages Jax-ax et Jax-éq. lorsqu'un proton est voisin d’un atome Cl 
étant de l’ordre de 12 et 4 Hz respectivement (‘°), l’observation de 
[JAX + JBX]|=—7:15,6 Hz exige une très forte prédominance de ces 
structures. Eu égard aux interactions mises en jeu une géométrie trans 


diéquatoriale de (VIII) semble la plus probable. 


En conclusion, il est probable que les spirodécanes (IT) (III a), (V b), 
(VIT) et (VIII) présentent une structure trans [diéquatoriale pour (IT), : 
(III a), (VID et (VIIT)] du substituant CH, ou CI par rapport au CH, de 
l’hétérocycle, alors que les composés (IIT B), (IV) (V a) et (VI) présentent 
la disposition cis. 


(*) Séance du 21 avril 1969. 

() E. L. Ezrez, N. L. ALLINGER, S. J. ANGYAL et G. A. MorRIsON, Conformational 
analysis, Interscience, J. Wiley, 1966, chap. 2, p. 36. 

() R. G. CarLsON et N. $. BEHN, Chem. Comm., 1968, p. 339. 
. () J. A. Hirscx, M. L. ALLINGER et E. L. ELtez, Topics in Stereochemistry, Interscience; 
J. Wiley, 1, 1967, p. 199. 

(+) G. RÉGNIER, R. CANEVARI et J.-C. LE DouarEc, Chim. Thérapeut. (à paraître 
en 1969). 

(5) Ces spectres ont été obtenus grâce aux directeurs et chercheurs du Groupe de 
Physicochimie structurale de la Faculté des Sciences de Rennes. 

(6) L’adjonction d’une goutte de pipéridine provoque sa disparition par échange rapide. 

() F. A. L. ANET, Can. J. Chem., 39, 1961, p. 2262. 

(6) N. Muzzer et W. C. Toscx, J. Chem. Phys., 37, 1962, p. 1167. 

(°) H. Boot, Tetrahedron, 22, 1966, p. 615. 

(:°) H. BoporT, D. Dan Dicxo et Ÿ. GouNELLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 870. 


(G. H. : Physique expérimentale moléculaire, 
Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°; 
G. R. : Science Union et Ci", 
Centre de Recherches 
des Laboratoires Servier, 
92-Suresnes, Hauts-de-Seine; 
M. L. M. : Chimie organique physique, 
Faculté des Sciences, 
38, boulevard Michelet, 
Hu 44-Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses de phényl, furyl et thiényl-6 cyclohexa- 
diènes-1,3 substitués. Note (*) de MM. Gérarn Lasnier et JosePn 
© WaEmanx (‘), présentée par M. Henri Normant. 


La synthèse, par catalyse hétérogène en phase vapeur sur magnésie comme 
catalyseur, de cyclohexadiènes-1,3 substitués est possible en opérant sous pression 
réduite et à une température de 25o°C. La structure des produits obtenus est déter- 
minée par résonance magnétique nucléaire. 


Les condensations entre aldéhydes de formule R’—CH,—CH—CR—CHO 
(R et R’—= H, CH; ou C:H;) et respectivement l’aldéhyde cinnamique (?), 
la 6-(furyl-2) acroléine et le (thiényl-2)-1 butène-3 one-1 sur magnésie (‘) 
dans des conditions de vide partiel (20 mm de mercure) et à une tempé- 
rature de 2500C conduisent à la formation de deux composés principaux : 


1. Un aldéhyde ou une cétone [II] de la série du biphényle, de l’(«-furyl) 
benzène et de l’(x-thiényl) benzène, produit principal de la réaction, que 
l’on obtient en plus forte proportion en opérant à pression atmosphérique 
mais à plus haute température (4000C). 

2. Un aldéhyde ou une cétone dihydroaromatique [I], composé inter- 
médiaire (*) de la formation du précédent par déshydrogénation. 

À notre connaissance, l’accès aux formyl-2 biphényles est très difficile (?), 
par suite, les dérivés alcoylés simples ne sont pas connus ainsi que les 
phényl, furyl et thiényl-6 cyclohexadiènes-1,3 substitués. Une étude 
pharmacologique sur certains dérivés aromatiques fait ressortir une acti- 
vité importante dans le domaine fongicide (*) et œstrogène () et il serait 
intéressant de comparer les activités de ces deux composés [I] et [II]. 

La technique de l'injection sous pression réduite (20 mm de mercure), 
par abaissement de la température de réaction (250°C au lieu de 40o0°C), 
élimine les produits secondaires dus à une hydrogénation, à des cycli- 
sations ou à des craquages. On augmente de ce fait, les proportions des 
composés cyclohexadiéniques [I] par rapport à l’aromatique [II]. En opé- 
rant sous 1 mm de mercure, dans le cas de la condensation méthyl-2 
pentène-2 al, aldéhyde cinnamique à 2500C sur magnésie, on augmente 
le pourcentage en dihydroaromatique de 45 à 65 %. 

La présente publication correspond aux condensations sur magnésie 
à 2500C sous 20 mm de mercure, de l’aldéhyde cinnamique, la f-(furyl-2) 
acroléine et du ( thiényl-2) butène-3 one-1 sur respectivement la méthyl-2 
pentène-2 al et l’éthyl-2 hexenal. On obtient le formyl-1 diméthyl-3.5 
phényl-6 cyclohexadiène-1,3 [1], le formyl-r diéthyl-3.5 phényl-6 cyclo- 
hexadiène-1,3 [2], le formyl-1 diméthyl-3.5 («-furyl)-6 cyclohexadiène-1,3 [3], 
le formyl-1 diéthyl-3.5 («-furyl)-6 cyclohexadiène-r ,3 [4], l’acétyl-r dimé- 


D 
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thyl-3.5 (œ-thiényl)-6 cyclohexadiène-1,3[5] et l’acétyl-r diéthyl-3.5 
(æ-thiényl)-6 cyclohexadiène-r,3 [6]. 

Les produits aromatiques [IT correspondants seront décrits dans une 
prochaine publication. 


| 
< Go CO Co 
HN gt 


AY 
[1] 4" [x] f Y 
[1] R=R’= CH; C3] R=R’= CHa C5] R=R’-CH3 
[2] R=R’= Ces [4] R=R’=C2Hg [6] R =R'’=CHg 
; Ho 
|. 
CéHg 
Re=H, CHa. R R; R4 À CaH30 
C4H3S 


[u] Â, 


La pureté analytique a été obtenue par chromatographie préparative 
en phase vapeur sur appareil € Varian Aerograph » 90 P (colonne SE 30). 
On a pu déterminer par résonance magnétique nucléaire la structure de 
ces composés. Celle-ci est caractérisée par les déplacements chimiques (°) 
des protons H,, H;, H. et H;; par exemple dans le cas du formyl-r phényl-6 
diméthyl-3.5 cyclohexadiène-r ,3 [1] : 


Le méthyle en 5 donne un doublet à r.10* du fait du couplage (11 Hz) 
avec le proton H,, alors que le méthyle en 3 donne pratiquement un 
signal unique dans lequel on distingue une structure fine due à des faibles 
couplages (< 0,5 Hz) avec les protons H, et H,. Le proton H, subissant 
l'effet d’anisotropie du carbonyle voisin est fortement déplacé vers les 
champs faibles (6,9.10"*) et se trouve ainsi dans la région des protons 
benzéniques (7.107*). Le proton H, donne un doublet à 5,80.10° du 
fait de son couplage avec H:(10 Hz); ce dernier couplé à la fois avec le 
méthyle en 5 et H, donne un multiplet centré à 2,50.10*; l’irradiation 


sm 
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du centre de gravité de ce multiplet transforme les doublets, de H, en 4 et 
de CH; en 5, en singulets et confirme ainsi les attributions. Quant au 
proton H4; il donne un singulet, n’étant pas couplé avec H; du fait de 
l'angle de ces deux protons qui est voisin de 90° (°), d’ailleurs l’irradiation 
de H; ne modifie pas l’aspect du spectre. Tous les composés isolés ont 
confirmé cette interprétation. 

Les détails expérimentaux et spectrographiques seront publiés ulté- 
rieurement. 


(*) Séance du 21 avril 1969. 

(*) Partie de la thèse de G. Lasnier, Attaché de Recherches à l’I. N.S. E.R. M. 

(?) J. J. Goprroip, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2929. 

(5) G. LASNIER, J. J. GopFroID, N. RonzANI et J. WIEMANN, Bull. Chim. Thérap., 
1967, p. 240. 

(+) J. WIEMANN, J. J. GoprrorD et N. RonzanNtI, Première addition au brevet 
1.344.412 déposé le 1° juillet 1966, n° provisoire 67.876. 

(5) M. KarPLzus, J. Chem. Phys., 30, 1959, p. 11; 64, 1960, p. 1793. 


(Faculté des Sciences de Paris, 
Laboratoire de Chimie organique structurale, 
Batiment F, 9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude en milieu eau-dioxanne 5o % tamponné de 
l’hydrolyse du chlorure de benzoyle par polarographie, par potentiométrie 


+ 


à électrode ionique spécifique et par mesures au pH-stat. Note (*) de 
Mme Jane Bourares-Poisienon, MM. JEan Louis Apauyx et Pau 


Fenerui, présentée par M. Henri Normant. 


L'hydrolyse du chlorure de benzoyle en milieu eau-dioxanne 50 % tamponné 
légèrement basique a été suivie par trois techniques électrochimiques différentes 
de ont fourni des résultats à concordance satisfaisante. Selon ceux-ci, la constante 

’hydrolyse pseudomonomoléculaire varie conformément à l’équation 


ki = ke+ kon. [OH-I. 

L'étude polarographique du chlorure de benzoyle en milieu eau - 
dioxanne 5o # tamponné légèrement basique (‘) nous a amenés à effectuer, 
en vue de la détermination de l'intensité du courant polarographique à 
temps d’hydrolyse nul, des mesures cinétiques à o°C dans ce milieu, puis 
à examiner la cinétique d’hydrolyse en fonction de la basicité. La méthode 
polarographique appliquée à cette étude cinétique a consisté à enregistrer 
à potentiel constant, correspondant au palier de diffusion de la vague du 
chlorure de benzoyle, l'intensité du courant en fonction du temps d’hydro- 
lyse. Cette intensité a été vérifiée être proportionnelle à la concentration ne ); 
d’où exploitation simple des enregistrements. 

Afin de pouvoir explorer un domaine de € pH » (‘) plus vaste, notamment 
du côté acide, nous avons également fait appel à la technique concentro- 
statique à [H*] maintenue constante, donc à « pH » constant, technique 
déjà utilisée par d’autres auteurs pour des études cinétiques de réactions 
d’acylation (?). L’appareil employé comme pH-stat était un Combi-Titreur 
« Metrohm » 3 D à burette à piston automatique asservie par un pH-mètre 
branché sur une électrode de verre utilisable à basse température et une 
électrode au calomel saturée en KCI dans l’eau (E. C.S.). L'ensemble 
maintenait constant le « pH » mesuré à l’électrode de verre à la valeur de 
consigne par addition d’une solution hydrodioxannique de soude au milieu 
réactionnel tout en enregistrant le volume de base consommée pour 
salifier C1H (et éventuellement C4; H;COOH à un pourcentage fonction 
de «pH »-« pK, ») provenant de l’hydrolyse. Dans l’exploitation de ces 
enregistrements, 1l a été tenu compte de la légère variation de volume 
du mélange réactionnel. : 

Enfin, les mesures cinétiques polarographiques et concentrostatiques 
ont été complétées par des mesures potentiométriques de la concentration 
en ion CI- en fonction du temps. A cet effet, une électrode ionique «4 Orion » 
spécifique de l’ion chlorure a été employée comme électrode de mesure, 
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l’électrode de référence étant l’E. C.S. La réponse de cette électrode a 
été trouvée être suffisamment rapide pour pouvoir suivre, dans ce milieu 
hydro-organique, des variations rapides de concentration en ion Cl” 
(temps de demi-réaction pouvant descendre jusqu’à environ 2 mn) en 
l’utilisant directement comme électrode de mesure. Les mesures ciné- 
tiques de libération d’ion chlorure par potentiométrie avec l’électrode 
Ag/AgCI classique par contre sont basées sur le principe de la cellule de 


30 
25 
20 


15 





1234 5 6 7 8 9 0 N 2 «pH» 


Variation de la constante de vitesse pseudomonomoléculaire 
d’hydrolyse du chlorure de benzoyle en milieu eau-dioxanne 50 % tamponné, {= o°C. 


concentration [(*), (*), (")], deux de ces électrodes étant mises en oppo- 
sition et servant à vérifier l’égahité des concentrations en Cl dans les 
deux compartiments de la cellule. Les courbes d’étalonnage de l’électrode 
spécifique de l’ion CI ont été construites à partir des valeurs de son 
potentiel atteint pour différentes concentrations en C4 H; COCI dans chaque 
tampon à des temps suffisamment longs pour que l’hydrolyse soit prati- 
quement totale. Le potentiel de l’électrode varie bien linéairement en 
fonction de log [Cl] avec une pente comprise entre — 49 et — 54 mV 
par décade de concentration. L'exploitation des enregistrements du 
potentiel de l’électrode à 1on CI plongeant dans le milieu réactionnel en 
fonction du temps a été faite à l’aide de ces courbes d'étalonnage. 
Selon sa courbe de neutralisation, l’acide benzoïque a en milieu eau- 
dioxanne 5o % un 4 pK, » égal à 5,95. Dans le cas de la plupart des essais 
cinétiques effectués par les trois techniques, échelonnés entre «pH » 4,9 
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et 11,3, l’acide benzoïque résultant de l’hydrolyse se trouve donc en solu- 
tion sous forme partiellement ou totalement dissociée. 

L’hydrolyse du chlorure de benzoyle a déjà fait l’objet de nombreuses 
études cinétiques notamment en milieu eau-acétone [(*) à (")]. De ces 
études il ressort que l’hydrolyse du chlorure de benzoyle en milieu hydro- 
organique plus ou moins basique se fait selon deux processus simultanés, 
l’un consistant en la réaction avec l’eau (à constante de vitesse k.), l’autre 
avec l’ion hydroxyle (constante de vitesse kon) : 


CE + H+ 


H; O ki 
OH- A C Fo + 
O 
is. 


CH COO- + H+ 


O 


‘Ainsi Hudson (*), confirmant des observations antérieures, précise que 
la vitesse d’hydrolyse n’est pas influencée par les protons du milieu mais 
croît avec la basicité de celui-ci. | 

En milieu tamponné légèrement basique, de concentration en ion OH- 
constante, on doit donc observer une évolution cinétique pseudomono- 
moléculaire dont la constante k, est de la forme ki= ke kon [OH]. 
La cinétique obéit bien à une loi d’ordre 1, du moins jusqu’à un taux 
d’hydrolyse de 0,34 dans le milieu le plus basique étudié. La concen- 
tration en tampon borate de « pH » donné ne modifie pas sensiblement la 
valeur de k,, comme cela a déjà été signalé pour le milieu eau-acétone (°). 

En désignant par K, le produit ionique de l’eau en milieu eau- 


dioxanne 5o %, on a 


is 
[A+] 


* 


ki = ke + Kon-Ke 


d’où 
log (k1— ke) = log(kon.K2) + cpHs = logkon+ «pH». 


La courbe en trait plein de la figure est la courbe théorique calculée 
à l’aide de cette équation pour 


\ 


ke= 4,5.10? mnt et kon = 2.107172. 
on 


Les points expérimentaux figurés par des cercles proviennent de mesures 
cinétiques polarographiques, ceux en forme de croix X de mesures au 
pH-stat et enfin ceux repérés par + de mesures potentiométriques. En nous 
inspirant de mesures de Swain et Scott (*) de & pH » à l’aide de l’électrode 
de verre en milieu hydroorganique sur des solutions diluées de soude, 
nous avons trouvé — log K,=1:15,7 pour le milieu eau-dioxanne 50 
En adoptant cette valeur et en considérant que les points expérimentaux 
se situent de façon satisfaisante par rapport à la courbe calculée de la 
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figure, on peut évaluer kouy=10* M-‘.mn-* pour l’hydrolyse basique du 
chlorure de benzoyle en milieu eau-dioxanne 5o % tamponné à o°. 

En milieu suffisamment basique pour que l’acide benzoïque provenant 
de la réaction À se trouve partiellement ou totalement à l’état d’anion, 
en plus de la réaction d’hydrolyse se produit la réaction consécutive 2 
qui est la cause d’écarts à la loi d’ordre À pour des taux d’hydrolyse 
importants : | 


ks 
Ce ee + Ce H;—CO0- ps GC le Cp H;: + Cr. 
O O O 


(Sur des polarogrammes de solutions basiques de C4 H; COCI à hydro- 
lyse assez avancée, une vague d’anhydride benzoïque a pu être décelée.) 
Cette réaction parasite peut être négligée aux faibles taux d’hydrolyse et 
n’affecte pas les mesures de vitesses initiales. 


(*) Séance du 12 mai 1969. 

() L. BouLARES-PoINsIGNoN et P. FEDERLIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1664. 

@®) J. W. CaurcuiLz, M. LaAPxiN, F. MARTINEZ et J. A. ZAZLOWSKY, J. Amer. Chem. 
Soc., 80, 1958, p. 1944. 

() GC. G. Swan etS. D. Ross, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 658. 

) R. F. Hupson et J. E. WaRDILL, J. Chem. Soc., 1950, p. 1729 et 3259. 

(6) D. A. Brown et R. F. Hupson, J. Chem. Soc., 1953, p. 3352. 

(6) C. G. Swain et C. B. Scorr, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 41 et 246. 

() V. Gozp, J. HizTon et E. G. JEFFERSON, J. Chem. Soc., 1953, p. 2756. 


_(Laboratoire de Chimie 
de la Faculté des Sciences de Tunis, Tunisie 
et Laboratoire de Chimie organique physique I, 
Institut de Chimie de la Faculté des Sciences, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 


GC. R., 1969, 10r Semestre. (T. 268, N° 21.) Série C — 122 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude structurale de quelques azines et diimines. 
. Note (*) de M. Pierre Maurer, Mme Damerce Mermizron-BLarDer et 


. M. Louis Laraile, présentée par M. Henri Normant. 


La polarité des azines et diimines, l’existence des bandes infrarouges dissymé- 
triques ou dédoublées correspondant aux groupements C—N, peuvent s’expliquer 
par l’existence de conformères de structures non symétriques. 


Nous allons examiner la contribution que peut apporter la mesure des 
moments dipolaires à l’étude des composés dérivant des systèmes hétéro- 


insaturés de types DC=N-N=CC (azines) ou N—=C—C—N-(diimines), 
| 


à la lumière des détermimations de spectrométrie infrarouge effectuées 
antérieurement (). 

Nous sommes en: présence de molécules pour lesquelles on a le plus 
souvent proposé des structures planes totalement symétriques [(2), ()]. 
Cependant toutes ces substances ont des moments dipolaires non négli- 
geables (tableaux I et IT). C’est pourquoi, en ce qui concerne les azines, 
certains auteurs [(*), (**)] seraient plutôt en faveur d’une conformation 
non plane. | 


TABLEAU JL. 


Benzalazine. Diéthylcétazine. 


Avec W, de 792,1 à 131,9.10* 
a — 1,9, p — 0,04 
Ps. = 119,67 cm, Ryp = 54,64 cm 
M = 1,98 + 0,02 D 


Avec W: de 7,0 à 15,2.107* 
& = 1,2, B —— 0,2 
P2:4 = 105,55 cmt, Ryp = 67,41 cm’ 
u = 1,36 + 0,02 D 


Diimine aniline. 
Avec Wa: de 4,1 à 10,1.10—* 
a = 1,57, 6 = 0,36 
Psx — 107,51 Cm*, Run = 74,79 Cm? 
u — 1,26 + 0,02 D 


Diimine p-bromoaniline. 


Avec W;: de 2,1 à 6,6.10+ 
, a — 2,08, 6 — 0,36 
Ps: — 200,07 cm, Rp = 90,22 cm* 
up = 2,32 + 0,02 D 


Diimine p-toluidine. 


Avec Wa: de 4,2 à 14,6.10—* 
t — 1,6, = 0,34 
Ps = 124,74 CM?, Ryp = 84,09 cm* 
= 1,41 + 0,02 D 


_ P:4 = 128,99 cm, 


Diimine p-anisidine. 
Avec Wa: de 0,6 à 5,6.10—* 
x — 2,34, B — 0,24 
Ps = 148,31 cm, Ryn = 86,52 cm° 
& — 1,794 + 0,02 D 


Diimine p-cholroaniline. 


Avec W, de 3,3 à 11,5.10—* 

ax — 1,55, B — 0,26 
Run = 84,46 cm° 
& = 1,47 +0,02 D 


Diimine diméthyl-m, p-aniline. 


Avec W, de 5,7 à 13,6.10—* 
ax —= 1,96, B = 0,31 
P: = 145,40 cm, Ryp = 93,38 cm° 
mu = 1,59 + 0,02 D 
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TABLEAU II, 


R 
NG=N-N= L 
I L4 Nr’ { 
Nom. R. R’. (D). Litt. solvant. 
Benzalazine.............. H CH: 1,0 (+) B 
1,36 — B 
Acétaldazine. ............ H CH; 1,16 (5) H 
Diméthylcétazine........, CH; CH; 1,91 (5) (Gaz) 
Acétophénone azine...... CH; . CH; 1,5 () CCL 
Diéthylcétazine.......... C> H; C: H; 1,78 — B 
Azine de l’anisaldéhyde H CH;—0—C: H,— 1,84 (+) B + CHCk 
Diacétate azine p-hydroxy- 
benzaldéhyde.........,. H  CH3—C—0—CH,— 2,31 (s) B + CHCL 
] 
O 
Azine mixte de l’acétone et 
de la benzophénone.... (C5 H;): C=N—N=C(CH;): 1,87 (7) _ D 


On sait que les moments dipolaires non nuls, obtenus par la méthode 
des solutions pour des molécules dont la symétrie ne fait aucun doute, 
ont été jusqu'ici expliqués par un effet de polarisation atomique parti- 
cuhèrement élevé : 

‘pour la p-benzoquinone, 1 = 0,65 D dans le benzène; 

pour le fumaronitrile ou le p-dicyanobenzène, & = 0,8 D dans le benzène. 

On élimine cet effet en déterminant, lorsque cela est possible, le moment 
dipolaire en phase vapeur, par mesure de la constante diélectrique à 
différentes températures; pour les composés cités, on obtient alors un 
moment nul (*°). 

Sutton (*) a mesuré le moment dipolaire de la diméthylcétazine en 
phase vapeur; la valeur trouvée (1,51 D), comparée à la valeur que nous 
avons obtenue pour la diéthyleétazine (1,78 D) dans le benzène, exclut 
la possibilité d’un effet important de polarisation atomique. 

Ecartant l'hypothèse d’une rotation libre autour de la liaison N—N on 
pourrait admettre avec Sutton, soit «un blocage des deux parties de la 
molécule avec un angle différent de 1809, soit une proportion constante 
d’isomères de types cis et trans », le moment dipolaire ne variant pas avec 
la température. 

Nous pensons que l’encombrement stérique exclut la forme «4 cisn. 
L'existence d’au moins une forme gauche en accord d’ailleurs, avec les 
conclusions de Penney (‘*) pour l’hydrazine, nous paraît plus probable. 

D'autre part, l’étude infrarouge des azines montre que la bande 
d'absorption C=N est dissymétrique, ce qui laisse supposer l’existence 
de deux conformères. 
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Des conclusions analogues doivent être tirées de l’étude des dimines, 
qui présentent toutes un moment dipolaire assez important excluant une 
structure unique à centre de symétrie; la bande d’absorption infrarouge 
du groupement C=N, dans certains de ces composés, est nettement 
dédoublée. On peut alors admettre, avec une cértitude plus grande 
que dans le cas des azines, l’existence de deux formes différentes, dont 
le pourcentage pourra varier en fonction du substituant (tableau III). 


TABLEAU III. 


R—C: Hi;—N = FT =N—G H,—R 


CH: CH 
Diimine dérivant de F. tt (D). v (cm) (°). 
1. p-toluidine..........,..,..., CH:3— 1,41 1638 
: ie -CH : 
2. Diméthyl-m, p-aniline....... _ (CH, 1,59 1638 dissym. 
3. pranisidine................. CH: 0— 1,74 1636 dissym., 
4. AIN... H 1,26 RTE 
1647 m 
a. Vm = 1637 F 
5. p-chloraniline.............. CI 1,47 1645f 
6. p-bromaniline.............. Br— 2,32 RE 19991 


1645 F 


_ Ainsi, dans le cas des diimines 1, 2 et 3 pour lesquelles la bande infra- 
rouge est peu déformée, l’une des formes peut être prépondérante. Par contre 
pour les diimines 4, 5 et 6 le dédoublement est en faveur de la présence de 
deux formes en quantité voisine, avec une inversion probable de pour- 
centage entre les dimines 5 et 6. La valeur élevée du moment dipolaire 
du dérivé p-bromé comparée à celle du dérivé p-chloré, alors que les pola- 
rités de ces composés devraient être pratiquement identiques, s’inter- 
prête très bien s1 l’on admet que la forme la plus polaire est en pour- 
centage supérieur pour le composé 6. D’après Allinger (‘*), on doit alors 
s'attendre à ce que la bande forte (F) corresponde à la fréquence la plus 
élevée; sur le tableau IIT on voit qu'il en est bien ainsi. 


CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Toutes les mesures ont été effectuées 
dans un laboratoire climatisé à 20 + 0,500 avec un degré hygrométrique 
constamment inférieur à 50 %. 

. Les solides ont été recristallisés plusieurs fois dans l’alcool; avant chaque 
mesure, après avoir été finement pulvérisés, 1ls ont séjourné pendant 24h 
dans un dessicateur à chlorure de calcium. La diéthylcétazine a été redis- 
tillée (1930C). 
= Nous avons utilisé la formule de Debye = 0,01281 ÿ(P,.— Run) T.D, 
où les polarisations pour une dilution infinie ont été évaluées par la méthode 
Halverstadt et Kumler (**). Les réfractions moléculaires pour la raie D 
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du sodium ont été déterminées par additivité des réfractions de liaison (**). 
Les constantes diélectriques ont été mesurées avec un appareil € W. T. W.» 
de type DM O1. 

Les diimimes ont été mesurées à 250C dans le tétrachlorure de carbone, 
et les azimes dans le benzène (tableau Î) : d’après Ulich et Nespital 1l y 
aurait interaction de l’hydrazine et de ses dérivés avec CCI, (*). 

Les conditions d’obtention des spectres infrarouges ont été publiées par 


ailleurs [(*}, (”)]. 
Nota. — Dans l’article : Comptes te 265, 1967, p. 306 (‘), au tableau IT 


les fréquences des bandes C=N correspondent toutes à des solutions 
dans CCI, et non au produit pur, comme il est indiqué dans la première 
colonne. | 


— 


(*) Séance du 12 mai 19609. 
(1) R. MATHiIs-NoËL, L. LAFAILLE et A. LATTES, Comptes rendus, 265, série C, 1967, 
p. 306. 
(?) J. ELGUERO, FR. JACQUIER et C. MARZIN, Bull. Soc. chim. Fr., 8, 1967, p. 3005. 
(5) J. ELGUERO, R. JACQUIER et C. MARZIN, Bull. Soc. chim. Fr., 2, 1968, p. 713. 
(+) L. F. AUDRIETH, W. NESPITAL et U. UzicH, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 673. 
(5) W. Wesr et R. B. KILLINGSOoRTH, J. Chem. Physics, 6, 1938, p. 1: 
(6) G. I. M. Boom et L. E. SUTTON, J. Chem. Soc., 1941, p. 727. 
() L. LAFAILLE, Thèse, Toulouse, 1967. 
(8) V.N. Tsverkov et V. MARININ, Zhur. Eksptl. Teoret. Fiz, 18, 1948, p. 641. 
(°) B. A. ARBUZOV, ŸU SAMITOV et YU P. KiITAEV, Bull. Acad. Se. U. R. S. S., 1, 1966, 
p. 55. 
(19) À. L. Mac CLELLAN, Tables of experimental dipole moments, 1963, W. H. Freeman 
and Co., London. 
(1) W. G. PENNEY et G. B. B. SUTHERLAND, Trans. Faraday Soc., 30, 1934, p. 898; 
J. Chem. Phys., 2, 1934, p. 492. 
(2) N. L. ALLINGER, J. ALLINGER, N. A. LE BEL, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 2926. 
(3) I F. HALVERSTADT et W. D. KUMLER, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 2988. 
(+) À. I. VocEz, W. T. CRESSWELL, G. H. JEFFREY et J. LEICESTER, J. Chem. Soc., 
1952, p. 514. | 
(Laboratoire de Chimie systématique, 
Laboratoire de Chimie physique TI, 
118, route de Narbonne, 
: 31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la pyrolyse de quelques composés d’addition 
. diène-trihalogénure de phosphore. Note (*) de MM. François Maruer et 
GérarD MAvez, présentée par M. Henri Normant. 


La pyrolyse d’un composé d’addition diène-trihalogénure de phosphore fournit 
outre des polymères, le trihalogénure de phosphore et l’hydrocarbure résultant de 
Î l'addition de deux molécules d’hydracide halogéné sur le diène utilisé. 


Dans le cadre d’un travail sur les hétérocycles du type phospholène, 
nous avons étudié la décomposition thermique des composés d’addition 
diméthyl-2.3 butadiène-1.3 PBr:; diméthyl-2.3 butadiène-r.3 PCI, et 
isoprène-PBr;. La décomposition est conduite sous vide à une température 
pouvant atteindre 2000C. Les réactions principales sont schématisés 
comme suit : 


I. diméthyl butadiène-PBr; 
A 


+ résidus + PBr;+ (CH:),CBr—CBr (CH); 
II. diméthyl butadiène-PCl, 


Te — 
— résidus + PCL, + CH, CICH(CH,)—CCI (CH): ; 
ITI. isoprène-PBr; 


+ résidus + PBr,+ CH, Br-CH,—CBr(CHi)<. 

Le trihalogénure de phosphore a été mis en évidence dans les produits 
volatils de la façon suivante : 

a. La R. M. N. du proton fournit un spectre identique pour le distillat 
brut et pour la phase organique obtenue après hydrolyse de ce dernier. 
Cette phase ne contient pas de phosphore. 

b. Le traitement du distillat brut pour le bromure de phényl magnésium 
fournit comme seuls dérivés phosphorés (C; H;); P souillé de (CG; H;)3 P = O 
qui ont identifés: par leurs spectres infrarouges et leurs points de fusion. 

Les réactions I et II sont beaucoup plus difficiles que la réaction III : 
le rendement de la transformation du diène en hydrocarbure halogéné est 
de l’ordre de 4 % pour la réaction I et de l’ordre de 8 % pour la réaction III 
avec des conditions opératoires identiques. On a pu récupérer de l’acide 
oxo-1 hydroxy-1 diméthyl-3.4 phospholène-3 par hydrolyse des résidus 
de la réaction I, ce qui prouve la stabilité de cet hétérocycle particulier 
(stabilisation par les deux groupements méthyle). 

Divers auteurs {(‘), (?)] ont décrit la double addition de HBr à l’isoprène 
et de HCI au diméthyl butadiène. Les hydrocarbures obtenus sont ceux 
_qui ont été mis en évidence dans ce cas précis. On constate cependant que 
les réactions Î et IT ne fournissent pas le même type d’hydrocarbure 
halogéné; ceci est peut-être lié aux structures différentes des deux 
composés d’addition (voir la partie R. M. N.) 
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Campbell et coll. (*) ont déjà montré que la réaction du diphényl-r .4 
et du tétraphényl-1.2.3.4 butadiène avec la phényldichlorophosphine 
fournissait les phospholes correspondants avec départ de HCI et que le 
premier stade de la réaction était le composé d’addition diène- -Phényl- 
dichlorophosphine. - 

Le type de réaction décrit ci-dessus apporte la preuve que ee composés 
d’addition diène-trichlorure ou tribromure de phosphore peuvent perdre 
des molécules d’acide chlorhydrique ou bromhydrique qui peuvent s’addi- 
tionner sur les diènes provenant de leurs dissociations concomitantes. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — À. Les composés d’addition sont préparés 
sous argon dans le réacteur où est ensuite effectué la pyrolyse (*). Les diènes 
sont distillés juste avant l’emploi et leurs puretés contrôlées par chromato- 
graphie en phase gazeuse. Le rendement de la pyrolyse dépend beaucoup 
de la forme du réacteur. La surface de chauffe doit être maximale et l’épais- 
seur du solide pyrolysé minimale. On chauffe jusqu’à 200°C sous 0,1 mm de 
mercure. Les produits volatils sont piégés dans l’azote liquide, hydrolysés, 
rassemblés dans du tétrachlorure de carbone. Après séchage, on chasse le 
tétrachlorure sous vide à la température ordinaire. 

Dans le premier cas, le produit brut précipite à froid. On le recristallise 
dans un mélange eau-alcool éthylique et on le sublime deux fois sous vide 
à 600C. On obtient 5 g de produit à partir de 142,6 g (5o cm*) de PBr; 
et 43,2 g de diène. 

‘F 172-1730C (légère décomposition); masse moléculaire 246 (théorie 244). 
Analyse % : C 29,45; H 5,01; Br 65,49; théorie, C 29,53; H 4,96; Br 65,49. 

Dans le deuxième cas, le produit est distillé, Éu, 1120 (non corrigé), 
nn 1,4579 [ns 1,4559 selon (*?)]. La pureté est contrôlée par chromato- 
graphie en phase gazeuse et la formule par R. M. N. du proton. 

Dans le troisième cas, la solution dans le tétrachlorure est traitée au 
permanganate dilué avant évaporation pour éliminer des impuretés provo- 
quant la décomposition du produit. On élimine les légers restant, en tirant 
sous 0,1 mm le produit brut à — 70°C. On effectue ensuite une distillation 
moléculaire à o°C sous 0,1 mm. On obtient ainsi 11 g de produit pur à partir 
de 142,6 g de PBr, et 35,9 g de diène. 

É,8 105-1060C (avec décomposition); nè° 1,5085; masse moléculaire 234 
(théorie 230). Analyse % : C 26,68; H 4,39; Br 69,37; théorie, C 26,11, 
H 4,38; Br 69,50 %). 

B. Spectres de R. M. N. du proton. — Ces spectres ont été obtenus sur 
appareils € Perkin-Elmer » R 10 ou R 12 à la fréquence de 60 MHz. 

Pour (CH:);CBr—CBr (CH;); on note un pic simple à 2,0.107 
[ef. : Le CH, de (CH:), CBrCH,Br est à 1,90.107 "(4 Varian » 419) tj 
Pour (CH:):CBrCH,CH;Br on note le CH; simple à 1,68.10° et le système 
CH; —CH, centré à 2,32 et 3,22.107* [cf. : Le CH, de (CH;):CHBr est à 
1,68.107° (Bovey 280). Le CH; central de BrCH;,CH;,CH;Br est à 
2,36.107° et les CH; extrêmes à 3,58.10-° (Bovey 252)]. Le spectre de 
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CH: CICH(CH;)—CCI(CH:): s'explique en admettant que la libre rotation 
autour de la liaison C— C est empêchée. Le groupement (CH;); CCI fournit 


deux pics centrés autour de 1,57.10 *. Le groupement CH, CI constitue 
un système AB avec couplage au CH voisin. À est centré à 3,28.107* 
B à 3,92.107°. Le CH;CH— donne un doublet à 1,17.10*°. Le CH central 
fournit un multiplet complexe aux environs de 2.10. Notons que 
(CH; ): CCI présente un pic à 1,58.107* (Bovey 503 a), que les CH, extrêmes 
et le CH; central de CICH,—CH;,—CH,CI sont respectivement. à 3,70 
et 2,20.10 * (Bovey 257) et que les CH:, le CH et le CH,CI de 
(CH;): CHCH, CI sont respectivement à 1,07, 1,58 et 3,35. 10° (Bovey 502), 
ce qui confirme les attributions faites. 

On a également étudié en R. M. N. du proton les solutions dans le 

diméthylsulfoxyde deutéré des composés d’addition diméthylbutadiène 
PCI; et PBr:. Ces solutions se font avec dégagement de chaleur et évoluent 
avec formation d’un précipité. 
* La solution fraîche du composé  diméthylbutadiène-PCl, contient de 
l'acide oxo-1 hydroxy-1 diméthyl-3.4 phospholène-3 dû aux traces d’eau 
que contient le DMSO, acide dont nous avons déjà décrit le spectre (*). 
Cela permet un dalonnage. 

Le produit majoritaire a été identifié comme étant le oxo-1 chloro-1 

diméthyl-3.4 phospholène-2. On note un doublet CH;CH à 1,11.107° 
| 

(couplage rv7c/s), un singulet CH; —C=— à 1,91.107° et un doublet 

=CH—P à 5,93. 10° (couplage 25 c/s). 

‘Ces résultats sont en accord avec ceux de Arbuzov (”). 

La solution du composé diméthylbutadiène-PBr; contient elle aussi de 
l'acide. On note l’absence totale de protons éthyléniques et la présence 
d’un CH, simple à 1,93.10"*. La superposition des motifs CH; —P interdit 
l'interprétation du massif correspondant. Il semble toutefois que l’on puisse 
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conclure à une différence de structure des composés d’addition initiaux. 


(*) Séance du 19 mai 1969. 

() IPATIEFF, J. Prakt. Chem., (2), 55, p. 2-8. 

() L. F. Harcn et G. E. JourNEAY, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 3712-3914. 
_ 6) IL G. M. CamP8ELz, R. GC. Cookson, M. B. Hocxine et A. N. Hucenes, J. Chem. 
Soc. (London), mars 1965, p. 2184. 

(9) U. HasseroDT, K. HunGEr et F. KorTE, Tetrahedron, 19, 1963, p. 1563-1575. 

(5) Les spectres en question sont décrits, selon le cas, et sous les numéros indiqués, 
dans le catalogue de spectres Varian (vol. I et II) et dans F. A. BoveY, N. M. R. Data 
Tables for Organic Compounds, I, Interscience. 

(9) F. MaTKHEy et G. MAvEL, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 855. 
* (7) B. A. ARBUZOV, O. A. VIzEL, Ÿ. Ÿ. SAMITOv et K. M. IvanovskayaA, Dokl. Akad. 
Nauk U.S.S.R., (3), 159, 1964, p. 582-585 (traduction). 


(Institut National 
de Recherche de Chimie appliquée, 
91- Vert-le-Petit, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et étude de la décomposition d’aldéhydes 
polyacétyléniques conjugués. Note (*) de MM. Arai GorGues et Éaure 
Levas, présentée par M. Henri Normant. 


Synthèse des acétals p-X—C:H;—(C=C):—CH(OEt): (X = Me, C1, Br et NO:), 
Bu—(C=C):—CH(OEt): et C5 H3—(C=C):—CH(OEt): et des acides 


P-X—C: H;—(C =C) +—CO: H. 


Tous les aldéhydes préparés par formolyse des acétals peuvent subir une réaction 
de duplication avec dégagement de CO et formation de 


R—C=C—CH=C(CHO}—(C=C):—R 





ou de 
Cs H;—(C= C):—CH =C (CHO})—(C=C)3—Co H;. 


Les aldéhydes X—C:H;—(C=C):—CHO sont cependant suffisamment stables 
à température ordinaire pour être isolés à l’état pur. 


Nous avons montré dans une Note précédente (‘) que l’aldéhyde diacé- 
tylénique conjugué CsH;—(C=C)—CHO, préparé par formolyse de 
son acétal, est très peu stable et ne peut pratiquement être isolé à l’état 
pur car il se transforme, au bout de quelques minutes à la température 
ordinaire, en un solide jaune vif avec dégagement d’oxyde'de carbone : 


2 Ce H5—(C=C);—CHO — CO + DR 
CHO 
Nous avons tenté de généraliser cette curieuse réaction et dans ce but 


étudié la préparation et la formolyse des quatre acétals aromatiques 
parasubstitués 


(D) X— Ce H;—(C=C):—CH(OEt): avec X = CH:, C1, Br et NO:, 
de l’acétal aliphatique 

(ID) n-Bu—(C=C):—CH(OEt): 

et de l’acétal triacétylénique 


(III) Co Hs—(C=C);—CH(OEt):. 


\ 


{. PRÉPARATION DES ACÉTALS. — Les acétals (1) ont été obtenus par 
la réaction de couplage (réalisée à 25-300) : 


Cu+ 7 
X—Ar—C=C—Br+H—C=C—CH(0Eth > X—Ar—(C=C):—CH(0Et):. 


Les rendements, relativement bons dans le cas de X = CH, (70 %), 


CI (58 %) et Br (579 %), s’abaissent à 30 % dans le cas de X = NO, par 
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suite de la formation de p-nitrophénylacétylène et de produits supérieurs 
qui résultent, comme l’a montré une étude du produit brut par chroma- 
tographie sur couche mince, d’une addition de l'éthylamine sur une partie 
de l’acétal diacétylénique. 

"Ces acétals Sont des solides, F 30,5-400,5 (X = CH,), 44-459 (CI), 
63-649 (Br) et 98-1009 (NO;). | Nr 

L’acétal (IT) a été préparé de façon analogue à partir du bromo-r hexyne, 
en maintenant-la température au cours de la réaction de couplage au-dessous 
de 12° (Rdt 81 %). Il a déjà été préparé (*?) par action de l’orthoformiate 
d’éthyle sur le magnésien Bu—(C=C);—MgBr (Rdt 56 %); liquide 
Éo,r 101,5-1020, ni° 1,4790. | 


L’acétal (III) a été préparé à partir d’un éthynylcarbinol commercial : 


MX Na OBr MX HC= C—CH (0Ei), MX 
JC—C=CH —+  )C—C=C—Br )C—(C=C)—CH(0Et): 
Et” |: EL Et” | Es 80-10 X Et” |: 
OH OH OH i 
KOH Co Hy—C=C—Br 
ma HG=C—C=C—CH(OEt}h > CGiHi—(C=C)—CH(OEt): 


| A noter que l’action de la potasse sur l’alcool diacétylénique (réalisée 
vers 80-909 sous une pression de 2 à 3 mm de mercure) s’accompagne d’une 
décomposition brutale du résidu en fin d'opération. 

L’acétal (III) brut qui renferme une petite quantité de composés aminés, 
est purifié par chromatographie sur acide silicique; c’est un liquide jaune- 
pâle, brunissant rapidement à l’air même à — 20° mais que l’on peut conser- 
ver pendant plusieurs Jours à 0° après dilution avec de l’éther. Sa structure 
a été confirmée par spectroscopie infrarouge et ultraviolette. 


2. PRÉPARATION ET ÉTUDE DE LA DÉCOMPOSITION DES ALDÉHYDES 
X—Ar—(C=C):—CHO. — La substitution du noyau stabilise ces 
aldéhydes : tandis que le dérivé phénylé se décomposait au bout de quelques 
minutes, les aldéhydes para-substitués obtenus avec de bons rendements 
(go ‘à 94 %) par action de HCO,H sur les acétals (1), sont des solides 
pouvant être conservés sans décomposition plusieurs mois à la tempé- 
rature ordinaire et à l'obscurité (X = NO;, CI, Br)-ou ne se décarbonylant 
que très lentement dans ces conditions (X = Me). Il est par suite possible 
d’en faire une étude classique : analyses élémentaires, spectres infrarouge, 
R. M. N. et ultraviolet et transformation en dinitro-2.4 phénylhydrazones. 

Nous avons confirmé leur structure pâr oéxydation chromique en acides 
que nous avons comparés aux produits de la réaction de couplage 


X— Ci H—C=CBr'+ H—C=C—CO:H > X—C;Hi—(C=C):—CO:H 


obtenus avec de bons rendements : 93(X — Me), 8o(Cl), 92(Br) et 53% 
(NO;). Notons à ce sujet l’existence pour chacun de ces trois derniers 
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acides de deux formes allotropiques fondant avec décomposition à des 
températures pratiquement identiques mais de spectres infrarouges (en 
suspension dans le nujol) très différents : la bande C—0O se situe vers 
6,0 & pour l’une des formes, généralement ‘obtenue par évaporation d’une 
solution éthérée, et vers 5,79 « pour l’autre forme préparée par recris- 
tallisation dans l’alcool dilué. Les spectres des solutions de ces deux 
variétés dans CHCI; sont évidemment identiques (bande C—O de 5,85 

à 5,88 uw selon la nature de X). 

Bien que les aldéhydes X—Ar—(C=C): —CHO puissent être carac- 
térisés par un point de fusion instantanée (au banc), ils se décomposent 
brutalement lorsqu'on les chauffe à l’état solide à une température comprise 
entre 60 et 1009 avec dans certains essais, explosion avec flamme et forma- 
tion d'une masse charbonneuse. Il est cependant possible de maîtriser 
cette décomposition et d’obtenir les dérivés 


X—Ar—C=C—CH =C(CHO)—(C=C):—Ar—X 


attendus en opérant en solution : ébullition pendant quelques heures d’une 
solution benzénique ou (cas de X = NO;) toluénique. Ces composés de 
duplication sont des solides jaunes, stables à l’obscurité mais brunissant 
à la lumière, que l’on peut recristalliser dans l’anhydride acétique. Leur 
structure a été confirmée par l'analyse élémentaire et la comparaison 
de leurs spectres ultraviolet et infrarouge avec celui du dérivé phénylé 
que nous avons précédemment étudié. 


TABLEAU. 


Aldéhydes X—Ar—(C=C):—CHO ef dérivés. 


(Point de fusion instantanée au banc.) 


} . Aldéhydes 
X. , Aldéhydes. 2.4-DNP. Acides. : de duplication (*). 
CH:......... 80° 164-1660 "236-2380 163-1660 (43,5 %) 
Cl..,....... 115 157 226-228 228-230 (60) | 
Br......... *, 120 188-190 238-240 (*) 242-244 (55) 
NO:......... 146 — 235-238 (**) 218-222 (**) (35) 


(*) Point de fusion et rendement par rapport à l’aldéhyde diacétylénique. 
) Avec explosion. 


3. DÉCOMPOSITION DE L’ALDÉHYDE Bu—(C=C); —CHO0O. — Cet aldé- 
hyde n’a pu être purifié : la formolyse à température ordinaire de son 
acétal mène à un liquide jaunâtre, non distillable sans décomposition 
(dinitro-2.4 phénylhydrazone F 78-790). Les études par R. M. N. et infra- 
rouge montrent que ce composé ne se décarbonyle que lentement à la 
température ordinaire si on le dissout, dès sa préparation, dans un assez 
grand volume de CCI, ou de benzène (15 cm° environ par gramme) : ces 
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solutions fraîchement préparées permettent l’obtention par application 
de la réaction de Wittig, de l’ester Bu—(C=C); —CH—=CH—CO, Et 
déjà décrit (?). 

En solution concentrée ou à chaud, la décarbonylation est beaucoup 
plus rapide; elle peut être suivie en R. M. N. par l’apparition et l’augmen- 
tation en intensité relative d’un deuxième signal CHO à 10.10 * et d’un 
triplet centré à 6,86.10 ° attribuable au proton éthylénique couplé à 
longue distance avec le radical butyle (J — 2,7 c/s); cette décomposition 
est pratiquement terminée après 8h d’ébullition d’une solution à 7 % 
environ dans CCI. 

Comme l’aldéhyde de départ, l'aldéhyde de duplication est un liquide 
qui a dû être analysé sous forme de dinitro-2.4 phénylhydrazone F 106- 
1080 (déc.). ‘ 


4. DÉCOMPOSITION DE L’ALDÉHYDE CH; — —(C= js —CH0. — La 
formolyse à température ordinaire de son acétal s'accompagne d’un 
dégagement d’oxyde de carbone avec formation d’un solide noirâtre 
duquel nous avons pu isoler (avec un rendement de 34 % par rapport à 
l’acétal de départ) après lavage à température ordinaire avec de l’acétate 
d’éthyle et recristallisation dans l’acétone, un solide jaune brun, 
Fur 167-1680 (déc.), explosant avec flamme au-dessus de 1800; l’analyse 
élémentaire et les études spectroscopiques montrent que l’on peut lui 
attribuer, en généralisant notre étude des aldéhydes diacétyléniques, la 
formule | 

Co H:;—(C=C):—CH— ne H; 


CHO 


Spectre infrarouge (suspension dans l’hexachlorobutadiène) : bandes 


CC à 2 177, 2 189 et 2 201, C—0O à x 7o1, C—H aldéhyde à 2 842cm-! 


Spectre de R.M.N. (solution dans CS;) : CHO Ô — 9,90.r07"; 
CH= à — 6,93.10 * (par rapport au T. M.S$.). Il n’y a pas de couplage 
entre ces protons. 

Le détail de ces recherches et les analyses seront publiés dans la thèse 
de l’un de nous. 


(*) Séance du 19 mai 19609. ‘ 

() À. GorGuss et E. LEvas, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1055. Signalons 
une erreur typographique dans le texte de cette Note : le point de fusion du PA 8 
formyl-4 octène-3 triyne-1.5.7 est de 129,5-1319,5 au lieu de 192,5-1310,5. 

@) B. P. Gusev et V. F. KucxErov, 1zv. Akad. Nauk. S. S. S. R., Ser. Khim., n° 5, 
1965, p. 851. 

(Laboratoire de Chimie organique C, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes, 
Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Mécanisme d’épimérisation des cétones «-halogénés. 
Synthèse d’halogéno-2 t-butyl-4 cycloheranones optiquement actives. Note (*) 
de M. Parmice Moreau et Mme Éuierre CasanevaLL, transmise par M. Max 


Mousseron. 


Dans le cadre d’une étude du mécanisme d’épimérisation des cétones +-halo- 
génées, la synthèse des halogéno-2 {-butyl-4 cyclohexanones épimères optiquement 
actives a été effectuée. Des mesures polarimétriques et de dispersion rotatoire 
optique permettent de montrer que l’épimérisation s’effectue sans racémisation. 


En vue d'étudier le mécanisme d’épimérisation d’«-halogénocyclanones 
en milieu acide (‘) nous avons été amenés à synthétiser les halogéno-2 


t-butyl-4 cyclohexanones rod actives. 


ZZ'E a 


L--- 


Le dédoublement des deux antipodes optiques a été effectué par l’inter- 
médiaire des tartrates du diméthylamino-2 trans t-butyl-4 cis cyclo- 
hexanol 2, suivant une technique décrite par L. Mion en série décalinique 
trans (?) (schéma 1). 


û O 
_scide 
tartralte (+) 


, E 3 (+) 
: O 
OH | 
NaOH ES ICH3 De KOH,, 
. 
N(CH3), NI 
Z\N 
2 (+) 4(+) 1 (+) 


L’action de la diméthylamine en solution aqueuse à 40 % sur l’époxy-r .2 
t-butyl-4 cyclohexane cis (*) fournit le diméthylaminoalcool 2. Le composé 2, 
en solution dans l’acétone anhydre est traité .à chaud, mole à mole, par 
l'acide tartrique (+) dissous dans le minimum d’éthanol absolu. On obtient 
après 48 h un composé pâteux, qui, après trois recristallisations dans 
l’acétone anhydre, possède un point de fusion constant : F 128-1299, et 
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‘ dont le pouvoir rotatoire n’évolue plus : [«];" + 289 (mesuré dans l’eau). 
Ce tartrate 3 (+) est très hygroscopique, très soluble dans les solvants 
habituels (en particulier les solvants hydroxylés) autres que l’acétone 
dans laquelle 1l est peu soluble. 

Le traitement par la soude du tartrate (+) libère l’antipode droit du 
diméthylaminoalcool 2 (F 660, [x«];° (EtOH) + 240); qui par l’intermédiaire 
de son iodométhylate 4(+) [F 2030, [x]; (EtOH) + 130,5] conduit à 
l’isomère droit de l’époxyde 1 (+) [Éa, 859, [«]}° (EtOH) + 239] identifié 
par son spectre infrarouge identique à celui de l’époxyde racémique. 

Nous avons pu préparer les énantiomères gauches des différents composés 
de cette synthèse, à partir des queues de cristallisation du tartrate 3 (+). 
Ces dernières traitées par la soude, permettent de régénérer un amino- 
alcool, enrichi en isomère gauche. Par réaction avec l’acide tartrique (—) 
il conduit, après trois recristallisations dans l’acétone anhydre, au tar- 
trate 3 (— \ [F 1299, [«]}° (H:0) — 280], et finalement (schéma 1) à l’anti- 
pode gauche de l’époxyde 1 [[«];° (EtOH) — 230,5]. | 

Les halogéno-2 t-butyl-4 cyclohexanones optiquement actives épi- 
mères, + et —, ont.été obtenues à partir des époxydes 1 optiquement 
actifs, par l'intermédiaire des halogéno-2 trans t-butyl cis cyclohexanols 


selon un processus (schéma 2) déjà décrit pour les composés racémiques (‘). 


a AT en LATE s IA 


=: 
x es. 


a) X=cCI 
b) X=Br 
2 
HaALOGÉNo-2 trans t-BUTYL-4 Cis CYCLOHEXANOLS. — La configuration 


trans diaxiale de ces halohydrines a été mise en évidence pour les composés 
racémiques (*). Les constantes physiques des composés optiquement 
actifs sont les suivantes : 

9 a. F 97°, [ah (EtOH) + 490. 

Analyse : Cio Ho OCI, Sn %, C 62,09; H 9,97; trouvé %, C 63,04; 
H 10,14. 

5 b. F 840, [x], (EtOH) + 600, 

Analyse : Cio Ho OBr, calculé %, C 51,06; H 8,08; trouvé %, C 50,97; 
H 7,95. | 

Les mêmes chiffres en valeur absolue ont été obtenus pour les pouvoirs 
rotatoires des énantiomères gauches. 


HALOGÉNO-2 t-BUTYL-4 CYCLOREXANONES OPTIQUEMENT ACTIVÉS. — 
Les halogénocétones axiales 6 (+ et —) obtenues par oxydation chromique 
des halohydrines en milieu non équilibrant, sont liquides, elles n’ont été 
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purifiées, m par distillation, n1 par chromatographie, afin d’éviter qu’elles 
ne s’épimérisent. Nous avons préparé les halogénocétones équatoriales 7 a 
et 7 b par épimérisation, dans l’acide acétique au moyen de l’hydracide 
correspondant (*), des halogénocétones axiales 6 a et 6 b. Recristallisées 
dans le pentane, elles fondent à : 7 a, F 52-539; 7 b, F 4r°. | 

Les données spectroscopiques et polarimétriques des énantiomères 
droits de ces halogéno-2 t-butyl-4 cyclohexanones sont résumées dans le 
tableau. Des résultats identiques en valeur absolue ont été obtenus pour 
les énantiomères gauches. 





TABLEAU. 
. D. KR. (CCI,). 
LR. RE ES 
(CCI). U. V. (CCL). Pic. Trou. 
— D RS. tin) : 
Vc=0 Le - ‘ "À À À 
he (em-1), (nm), &  . [al85. . []. (nm). [D]. (nm). a. (nm). 

Oise 17925 309 40 +915 + 9430 331 — 6730 280 <+150,6 308 
6b..... 17925 314 87 +258 10480 335 —10960 288 +203,8 314 
1534: 1740 285 21 + 35,5 + 540 323 — 395 293 + 9,4 307 
1Diis: 17935 290 27 + 36 + 968 325 — 1030 293 “+ 20 308 
BCD 1715 283 18 _ _ _ _ _ _ _ 


DUR Lu, Fo 1 


(*) 8 = t-butyl-4 cyclohexanone. 


L. 


Contrairement à ce qui est généralement observé, les courbes de disper- 
sion rotatoire des halogénocétones équatoriales 7 a et 7 b présentent 
des À, à 307 et 308 nm, différents des 4, en ultraviolet qui sont respec- 
tivement à 285 et 290 nm. Des observations analogues ont été faites pour 
la bromo-2a-cholestanone-3 (U. V.-: 286; D. R. : 293) (*) et pour certains 
composés de la série du camphre (°). Une interprétation théorique (‘) a 
été donnée de ces anomalies. 

L'application de la règle de l’octant (’) aux halogénocétones 6 et 7 
permet de déterminer leur configuration absolue, à savoir, selon la nota- 
tion de Cahn, Ingold et Prelog (*), pour les énantiomères (+) : 25,4R 
pour 6a et 6b; et 2R, 4R pour 7 a et 7 b. 


ÉQUILIBRES D’ÉPIMÉRISATION. — Les équilibrations des chlorocé- 
tones 6 a et 7 a ont été effectuées par HCI dans AcOH et dans CCL,, celles 
des bromocétones 6 b et 7 b par BrH dans les mêmes solvants. L’évolution 
des équilibres a été suivie par polarimétrie. À partir des halogénocétones 
à halogène axial, la valeur absolue de l’angle de rotation diminue puis 
se stabilise lorsque l’équilibre est atteint, alors qu’à partir des épimères 
équatoriaux, elle croît pour atteindre la valeur correspondant à l’équi- 
libre précédent. 

Les courbes de D. R. des mélanges à l’équilibre manifestent un effet 
Cotton de même signe que celui des halogénocétones de départ. 
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Les halogénocétones à halogène équatorial 7 a et 7 b obtenues par 
cristallisation à partir des mélanges équilibrés, présentent un effet Cotton 
plus faible, mais de même signe que celui des épimères axiaux dont elles 
sont issues (tableau). Leur pureté optique a été trouvée égale à 98+2 % (°). 

Ces différents résultats nous ont permis de tirer des conclusions inté- 
ressantes, en rapport avec le mécanisme de l’épimérisation des cétones 


«-halogénées [(‘°), (*)]: 


(*) Séance du 12 mai 1969. 
(‘) P. MoREAU, A. CASADEVALL et E. CASADEVALL, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 
(?) L. MioN, A. CASADEVALL et E. CASADEVALL, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2950. 
() J. Sicer, F. Srpos et M. Ticuy, Coll. czech. chem. Comm., 26, 1961, p. 847. 

(®) C. Dyerassi, H. Wozr et E. BUNNENBERG, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 324. 

(5) T. M. Lowry, Optical Rotatory Power, Longmans, Green et Cie, Londres, 1953, 
p. 405-408. ns 

(9) W. Morrirr et A. Moscowitz, J. Chem. Phys., 30, 1959, p. 648. 

(9 C. DsErassi, Optical Rotatory Dispersion, Me Graw Hill Book Cie, New York, 1960, 
p. 1815 W. MorritTr, KR. B. WoopwarD, A. MoscowiTz, W. KLYNE et C. DJERASSI, 
J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 4013. 

(#) R. S. CAHN, C. INGozp et V. PRELOG, Experientia, 12, 1956, p. 81; KR. S. CAHN, 
J. Chem. Educ., 1964, p. 116. l 

() C. Fouquey et J. JACQUESs, Tetrahedron, 23, 1967, p. 4009. M. le Professeur Jacques 
et Mme Fouquey ont bien voulu effectuer pour nous ces déterminations. 

(19) P. MorREAU, A. CASADEVALL et E. CASADEVALL, Communication orale, Journées 
de Chimie organique, Orsay, septembre 1968. 

(1) P. MoRrEAU, A. CASADEVALL et E. CASADEVALL, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 


(Laboratoire associé 
au C.N.R.S. n° 82, 
Faculté des Sciences de Montpellier, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Jnfluence de faibles teneurs en vapeur d’eau sur l’oxy- 
dation et l’hydruration des alliages zircorium-cuivre dans le gaz carbonique 
aux températures élevées. Note (*) de MM. Raymonn Danrras, PIERRE 
Bague et Jacques SanniEr, présentée par M. Georges Chaudron. 


La présence de vapeur d’eau dans le gaz carbonique accroît sensiblement la 
vitesse d’oxydation des alliages zirconium-cuivre. Cependant la pénétration de 
a reste faible dans ces alliages, contrairement au cas du zirconium non 


Dans une Note précédente (‘), nous avons traité de l’oxydation des 
alliages zirconium-cuivre, titrant 1 à 4 % de cuivre (en poids), dans le gaz 
carbonique sec entre 600 et 7000C. 


= 1000.10 H,0 
__e 5010 H,0 


Augmentation de poids (mg/cm?) 


À 





200 500 1000 2000 3000 
Temps { heures) 


Fig. 1. — Cinétiques d’oxydation à 600o°C de plaquettes en zirconium et en alliages 
zirconium-cuivre dans le gaz carbonique sous pression de 60 bars, renfermant 50 
ou 1000.107* (en volume) de vapeur d’eau. 


Cependant ce gaz étant fréquemment pollué par de la vapeur d’eau, 
notamment lors de son utilisation comme fluide vecteur de la chaleur 
dans les réacteurs nucléaires, il était intéressant d’examiner ce cas, d'autant 
que la grande réactivité du zirconium vis-à-vis de ce composé hydrogéné 

C. R., 1969, 1°r Semestre. (T. 268, No 22.) | Série C — 123 
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est bien connue. Nous avons employé la même technique opératoire que 
précédemment, le gaz carbonique étant simplement humidifié convena- 
blement par passage d’un faible débit dérivé dans un récipient rempli 
d’eau. 

La figure 1 montre que l'élévation du degré d'humidité de 5o à 1000.10" ° 
en volume provoque une accélération notable mais relativement faible 
de l’oxydation à 600°C. L'effet déterminant consiste d’ailleurs en l’appa- 
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Fig. 2. — Coupes micrographiques d’alliages zirconium-cuivre après traitement de 5 3ooh 
à 6000C dans le gaz carbonique sous pression de 6o bars renfermant moins de 5o.r0o-" 
(en volume) de vapeur d’eau. À gauche : alliage Zr-Cu 1,6; à droile : alliage Zr-Cu 2,5. 
Attaque au réactif fluonitrique. 


rition d’une transition sur les courbes relatives aux alliages à 2 et 2,5 %, 
de cuivre, qui n’en présentaient pas dans le gaz à 50.107° H:0; quant au 
zirconium non allié, 1l subit toujours le phénomène de dégradation ({‘), mais 
ce dernier apparaît prématurément, soit au bout de 1000 h au lieu de 2000 h. 

Cependant, même lorsque le gaz carbonique est convenablement séché, 
les très faibles teneurs en vapeur d’eau résiduelles suffisent pour provoquer 
une certaine hydruration des alliages zirconium-cuivre, comme le montrent 
les micrographies en coupe (fig. 2) et les dosages effectués par désorption sous 
vide à 1 0500C {*) sur des échantillons débarrassés de leur oxyde superficiel 
par abrasion (tableau 1). Cette hydruration, limitée à Goo0C, est plus impor- 
tante à 5000C; sa vitesse diminue, en même temps que la vitesse d’oxyda- 
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tion, lorsque la durée d’exposition augmente (tableau 1). Dans certains 
cas, notamment lorsque la concentration en hydrogène est relativement 
grande, des précipités d’hydrure tendent à se concentrer à la limite interne 
de la zone métallique enrichie en oxygène, comme si l’hydrogène était 
chassé progressivement vers l’intérieur par la pénétration de l’oxygène 


(fig. 2a). 


é 
TABLEAU I. 


Comparaison des analyses d'hydrogène (en 10° pondéral) dans le zirconium et les alliages 
‘zirconium-cuivre à l’état initial et après oxydation dans le gaz carbonique (H:0 < 100.10-f 
en volume) sous pression de Gobars. Influence de la durée et de la température 
de traitement. 





Métal A 600°C,. A 700 0C. 
ou État an L — 
alliage. initial. Après 2 000 h. Après 4 000 h. Après 2 000 h. 
Zr non allié..... lacrinse 56 83 96 324 
ZI-CGU Lise se Sade 36 37 41 ‘5x 
Zr-GU 1,6 soso 29 29 29 4x 
LOU 20e iles tue 24 . 29 26 35 


PIC ia 22 26 38 42 


L - 
TABLEAU II. 4 


Comparaison des analyses d'hydrogène (en 10% pondéral) 
dans le zirconium et les alliages zirconium-cuivre à l’état initial 
et après oxydation dans le gaz carbonique sous pression de 60 bars. 
Influence de la teneur en vapeur d’eau. 


Après 3 000 h à 600 °C. 


mm mm 


Métal CO, sec CO, humide 
ou État (H,0 < 50.105 (H,0 = 1000.10-5 

alliage. initial. en volume). en volume). 
Zr non allié........,.... 7 47 130 
LION Ts semer 5 150 178 
ZT-OU 16e sus 5 59 16 
LOU D scsi 5 59 . 16 
LOU 2 D is ss criviauoss 5 36 14 
LOU Sri issiuerserace 6 26 14 
ZT ae cseuisédasves 6 29 16 


Ces résultats montrent que la vapeur d’eau, bien que présente seulement 
à l’état de traces dans le gaz carbonique, et dont la stabilité à 6000C est 
sensiblement égale à celle de ce dernier gaz, tend à réagir préférentiellement 
avec le zirconium. Cela peut s’expliquer par le fait que ses deux éléments 
constitutifs (oxygène et hydrogène) interviennent dans la réaction, avec 
formation d'oxyde et d’hydrure, alors que le carbone du gaz carbonique 
reste pratiquement inerte. En outre, il se produit vraisemblablement une 
certaine incorporation d’anions OH dans la zircone, dont la mobilité y 
serait plus grande que celle des anions O7. 
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D'autre part, la formation d’hydrures n’est pas accentuée avec 
1000.10 * de vapeur d’eau par rapport au gaz sec, sauf dans le cas 
du zirconium non allié et de l’alliage à 1 % de cuivre (tableau IT). En effet, 
les couches d’oxyde compactes issues des alliages assez riches en cuivre 
s'opposent à la pénétration de la vapeur d’eau, alors que dans les cas du 
zirconium non allié ou des alliages pauvres en cuivre elle accède directement 
au métal par les nombreuses fissures présentes dans l’oxyde. Il est égale- 
ment possible que l’enrichissement en cuivre de l’interface métal-oxyde (*) 
intervienne à cet égard, sous forme d’une barrière relativement inerte 
vis-à-vis de l’hydrogène. On s’explique ainsi que, toutes choses égales 
par ailleurs, l'absorption d'hydrogène s’amenuise lorsque la concentra- 
tion en cuivre des alliages augmente. 

Un faible enrichissement en hydrogène de l’alliage eutectoïde titrant 
1,6 % de cuivre en poids, a d’ailleurs de même été relevé par Gulbransen et 
Andrew (*) lors d’une exposition à 5750C dans l’héllum humide, ce qui 
montre que la propriété de l’addition de cuivre présentement mise en 
évidence ne dépend pas du gaz vecteur de la vapeur d’eau. 


(*) Séance du 28 avril 1969. 

() R. DarRas, H. Loriers et P. BAQUE, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1317. 

(2) L. CHAMPEIx, G. COBLENCE et R. Darras, Mém. scient. Rev. Métal., 57, n° 7, 
1960, p. 5or. 

() R. Darras, H. LORIERS, P. BAQUE et KR. CAILLAT, Comptes rendus, 262, série C, 
1966, p. 1747. : 

(*) E. A. GUELBRANSEN et K,. F. ANDREW, Electrochemical Technology, 4, n°8 3-4, 1966, 
P- 99. Uu* 


(Centre d’Études nucléaires de Saclay, 
Section de la Corrosion par Gaz et Métaux liquides, 
B. P. n°2, 91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude de l’auto-inhibition de la pyrolyse du 
néopentane et détermination de sa vitesse initiale à l’aide d’un ordinateur. 
Note (*) de MM. Gur-Manie Côme et François BaronneT, présentée par 
M. Maurice Letort. | 


A partir des résultats d’études ne et expérimentales sur l’inhibition de la 
pyrolyse du néopentane à l'instant initial, on po une loi de vitesse, qui permet 
de rendre compte, à faible avancement, de l’allure fortement auto-inhibée de la 
réaction. On utilise cette relation pour déterminer, à l’aide d’un calculateur 
numérique, la vitesse initiale de pyrolyse du néopentane; cette méthode paraît 
plus sûre que d’autres procédés. 


La pyrolyse homogène du néopentane implique l’équation stæchio- 
métrique primaire principale ({) : 
néo Ce H,: ass i-C H;, + CH.. 


L'expérience montre que, comme le propène (*), l’isobutène diminue 
fortement la vitesse initiale de cette réaction (*). Ces effets inhibiteurs 
peuvent être interprétés à l’aide du mécanisme proposé et discuté récem- 
ment (*). 

Ce mécanisme d’inhibition doit logiquement permettre de rendre compte 
aussi de l’allure fortement auto-inhibée (par l’isobutène formé) de la pyrolyse 
du néopentane. 

Désignons par (YH) la concentration instantanée de l’isobutène formé, 
par (LH) celle du néopentane, par V la vitesse instantanée de production 
de CH, et par V}; celle (fictive) qu’on observerait, à même avancement, 
en l’absence d’auto-inhibition. 

À faible avancement, le rapport V/V; calculé à partir du mécanisme 
(en admettant l’approximation de l’état quasi stationnaire pour tous les 


atomes et radicaux libres), est sensiblement donné par une expression 
de la forme | 


+ a DH) 

(1)  — CH) 
Ÿs 1 + pu 

(tH) 


où a et b sont deux paramètres cinétiques (sans dimensions), fonctions de 
constantes de vitesse de processus élémentaires (a < b). 
Soit « le taux de conversion du néopentane à l'instant t; on a 
f 
(HH) = (BH)o(1— &), 
(CH, ) La (YH) = (RH). æ. 


IT a été montré (*) que la vitesse initiale V, de pyrolyse du néopeñtane 
pur s’écrit | 


3 
V,æ Kko(pmH)5. 
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Par conséquent, en l’absence d’auto-imhibition, on aurait 
F + 3 ï 
Ve k(pH)" = k (pH) (Gi — a) Vi(i— a)". 


La relation (1) peut alors s’écrire sous la forme 


_ S1+(a—1)a 
(2) VæeVi(Gi— a) 
Or on a aussi 
d(CH, d 
(3) = 0) (BH) Te 


De (2) et (3) on déduit, en intégrant 
(Ho da 
1) Ne [ Gate 
1+ (b—1)a 


Il est dès lors possible de calculer l’expression de la vitesse moyenne 
d'apparition de CH, : 





(5) = C9 9 Eee, 


En reportant dans (5) l’expression (4) de t, on obtient la relation 
générale 
aæ.Vo 


[ da | 
. SI+(a—1)a 
Gene 






Ve 






(6) 


Dans le cas a(a—1) > 0, on calcule 
Œ .Vo è Eu 
our b—a Late nu ne ete it 


“ Ha afa(a—1}f a—[a(a—1)(1—a)f a+[a(a—nf 


Væ 


Si oaZ1, l'intégration conduit à des expressions analytiques diffé- 
rentes de V. 


Connaissant les valeurs expérimentales de V en fonction de «, on peut 
chercher à estimer les paramètres V,, a et b du modèle (6). Nous avons 
abordé ce problème d'estimation non linéaire par deux procédés. 


4. ÉTUDE STATISTIQUE. — Ayant fixé a et b, on calcule, pour chaque 


couple de valeurs expérimentales (x, V), la valeur correspondante de V, 
à partir des expressions analytiques déduites de (6). On effectue ensuite 
l'analyse statistique de la série des valeurs de V,. Cette série est carac- 
térisée au moyen des paramètres classiques : valeur moyenne, coefficient 
de variation (CV), dissymétrie (f$;), aplatissement (f:) (*). Les valeurs 
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optimales de V,, a et b sont atteintes lorsque CV, f4 et f: sont voisins 
des valeurs d’une distribution normale théorique : 
| LP 


Î 


CV = 0  ; Bi=0; | =: 


La recherche du « meilleur » couple (a, b) a été, non pas optimisée, mais traitée par 
une méthode d’encadrement; en effet, nous disposions d’une première estimation de a 
et de b, grâce aux résultats expérimentaux obtenus lors de l’étude de l’inhibition, par 
l’isobutène, de la pyrolyse du néopentane à l’instant initial (°). \ 


Nous avons généralement obtenu des valeurs de CV(ær%), 
Bio?) et B:(3), voisines des valeurs théoriques. On parvient donc 
à adapter correctement le modèle aux résultats expérimentaux. | 

L'étude de l’influence des variations de V,, a et b sur CV, B; et B, permet 
de montrer que a (qui est très mférieur à b) est déterminé avec une Fr 
beaucoup moins bonne que b et V, (*). 

2. AJUSTEMENT PAR LA MÉTHODE DES MOINDRES CARRÉS. — (Cette 
méthode consiste à rechercher le minimum de la fonction objet : 


S=2 (Vontcutée me Voies) 


par rapport aux variables de décision : V,, a et b, la sommation (2) étant 


étendue à tous les résultats expérimentaux et Viucué étant obtenue 
à partir des expressions analytiques déduites de (6). 

Nous avons utilisé à cet effet l'algorithme de Rosenbrock, déjà employé 
dans un autre travail (7). Le minimum de la fonction objet conduit à des 
valeurs de V,, a et b, qui sont en bon accord avec celles obtenues par 
le procédé précédent ($ 1). Les déviations relatives entre les vitesses 
moyennes calculées et celles déterminées expérimentalement sont de 
l’ordre de 3 %, ce qui indique une excellente adaptation du modèle à l’expé- 
rience. 

Nous avons également évalué la précision mdividuelle des estimateurs 
de V,, a et b, par une méthode décrite précédemment [(°), (*)]. Cette 
étude confirme les conclusions obtenues au paragraphe 1. 


La loi de vitesse proposée rend donc bien compte de l’allure fortement 
auto-inhibée de la pyrolyse du néopentane. 

De plus, cette relation permet de déterminer, au moyen d’un ordi- 
nateur, la vitesse imitiale V, de la réaction. 

La mesure graphique directe de V, (tracé de la tangente à l'instant 
initial) serait en effet très imprécise, en raison de l’allure fortement auto- 
inhibée de la décomposition thermique du néopentane. 

D’autres méthodes de détermination de V,, fondées sur une extra- 
polation, à avancement nul, et utilisant des formules empiriques ou semi- 
empiriques, seraient peu sûres dans le cas présent. L’un de nous l’a montré 
dans le cas d’une régression polynomiale (*). Avec Blakemore et Hoerl (*), 
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nous pensons, par contre, qu’on peut extrapoler des résultats expérimentaux 
à l’aide d’un modèle fondé théoriquement, si les hypothèses qui ont permis 
de l’établir demeurent valables; c’est précisément le cas ici, le mécanisme 
à l'instant imitial n’étant qu’un cas particulier du mécanisme au cours 
du temps. . 


(*) Séance du 28 mai 1969. 

(1) F. BARONNET, M. DZIERZYNSKI, R. MARTIN et M. NICLAUSE, Comptes rendus, 267, 
série C, 1968, p. 937. 

(?) F. BARONNET, M. DZIERZYNSKI, R. MARTIN et M. NICLAUSE, Comptes rendus, 267, 
série C, 1968, p« 355. 

(*) F. BARONNET, Résultats non encore publiés. 

(+) F. BARONNET, R. MARTIN et M. NicLAUSE, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1744. 
1 (5) Cf. par exemple : G. M. CÔME, 2e thèse de Doctorat, Nancy, 1968. 
1 (5) G. M. CÔôME et F. BARONNET, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 18. 

() G. M. CÔME, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1093. 
(5) J. W. BLAKEMORE et À. E. HoERL, Chem, Eng. Progr., Symp. Ser., 59, (2), 1963, 


P. 14. 


(Laboratoire de Chimie Générale, 
E. R. À. n° 136 du C.N.R.S., 
1, rue Grandville, 54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 


) t « Î 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude du comportement de l’interphase (électrodes planes 
monocristallines de chrome d’orientations (100), (110) et (111)/solutions 
d'acide sulfurique) par enregistrement simultané des courbes admittance- 
potentiel et intensité-potentiel. Note (*) de M. Jean DE BECDELIÈVRE, 
Mme Anne-Marie DE Becpecièvre et M. Gérarp Bouyssoux, présentée 
par M. Georges Champetier. | 


L'enregistrement simultané des courbes admittance-potentiel et intensité- 
potentiel sur des électrodes planes monocristallines de chrome d’orienta- 
tions (100), (110) et (111) au contact de solutions d’acide sulfurique normal, 
one de mettre en évidence un comportement électrochimique différent selon 
‘orientation cristallographique de l’électrode. 


L'étude de l’interphase métal/solution peut se faire par la mesure de 
son admittance, en fonction du potentiel. La méthode donne de bons 
résultats dans le cas d’électrodes idéalement polarisables et peut s’étendre 
aux métaux nobles [(*), (*)], dans certaines zones du domaine de polarisation. 

Nous avons étudié simultanément les variations de l’admittance et de 
l'intensité en fonction du potentiel pour l’interphase électrodes mono- 
cristallines de chrome/acide sulfurique normal. Le phénomène est ici 
compliqué par l’existence de courants faradiques provoquant la corrosion 
puis la passivation de l’électrode. 

Nous avons réalisé un dispositif expérimental identique à celui décrit 
en (*). L’électrode, constituée par un disque de chrome monocristallin de 
diamètre 5 mm et d'orientation (100), (110) ou {111) et de pureté 99,995 %, 
est placée dans une cellule de téflon (*). Les solutions sont préparées 
à partir d’eau tridistillée et d’acide sulfurique Merck « Supra pur », et sont 
constamment désaérées et agitées par barbotage d'hydrogène pur. 

On a vérifié par diffraction des rayons X et par diffraction électronique 
que l'orientation cristallographique des électrodes n’est pas modifiée par 
le traitement de polissage effectué avant chaque essai : polissage mécanique 
sur pâtes de diamant (6 à 0,25 km) puis électrolytique dans un bain d’acide 
sulfurique (6N). : | 

Nous avons étudié l'influence de l’orientation cristallographique sur les 
courbes admittance-potentiel et intensité-potentiel au cours d’un balayage 
anodique (fig. 1 a et b) et du balayage cathodique qui le suit (fig. 2 a et b). 
Ces figures correspondent au premier cycle de balayage imposé à l’électrode. 
(acide sulfurique normal, vitesse de balayage 10 mV/s). 

L’électrode (100) a un comportement très différent de celui des deux 
autres orientations. 


a. Au cours du balayage anodique (de — 650 à + 950 mV/E. N. H.) (fig. 1) 


pour l’électrode (100) l’intensité anodique maximale et la valeur de 


1922 — Série C C. R. Acad. Se. Paris, t. 268 (2 juin 1969). 


l’admittance dans la zone de corrosion sont beaucoup plus faibles que 
pour les orientations (110) et (111). 

Les valeurs plus élevées observées pour ces dernières proviennent proba- 
blement d’une réaction faradique importante qui se produit à l’interphase 


{ 


/Z (ohm”'om2) 






135.10% 


—Cr(111) 
——Cr(110) 
-.Cr(100) 


RO NERTE 1/Z (ohmTem?) 







30. — Cr (in 


——-Cr(110) 
__—- Cr{(100) 


140 HERTZ 





se? 


mm 


+500 EmV(ENH) 


Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Courbes admittance-potentiel (a) et intensité-potentiel (b). 
Influence de l'orientation cristallographique 
de l’électrode de chrome; 
; solution sulfurique normale. 
Balayage anodique, vitesse de balayage : r0 mV/s. 


Fig. 2. — Courbes admittance-potentiel (a) et intensité-potentiel (b). 
Influence de l'orientation cristallographique 
de l’électrode de chrome ; 
solution sulfurique normale. 
\ Balayage cathodique, vitesse de balayage : r0 mV/s. 


à ces potentiels. Les deux pics observés à — 430 et — 310 mV sembleraient 
pouvoir être attribués par exemple à la désorption et à la réoxydation de 
l'hydrogène fixé sur le métal; ce phénomène est à rapprocher des résultats 
obtenus sur le platine (?). En même temps que l’oxydation de l’hydrogène 
adsorbé, le fort courant anodique de dissolution du chrome entraîne, au 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (2 juin 1969). Série GC — 1923 


voisinage immédiat de l’électrode, une augmentation du pH (°) qui pourrait 
expliquer que cette oxydation de l’hydrogène ait lieu dans un domaine 
de potentiel plus cathodique que celui où on s’attendrait à la trouver en 
milieu sulfurique normal. | 

Ce phénomène ne se produisant pas pour l'orientation (100), dans ce 
domaine de potentiel l’admittance mesurée pourrait peut-être être 
confondue avec la capacité différentielle de couche double sur métal 
nu (23 LF/em*). Ceci serait confirmé par l’étude de l’admittance en fonction 


100 


en ——— à 


LELLLLEA) 110 


1 
l 
\ 
1 
1 - 
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Fig. 3. — Chrome (100) dans H,SO, (N). 
Courbes capacité différentielle-potentiel. 
Influence de la fréquence, vitesse de balayage : 10 mV/s. 


de la fréquence du signal de mesure {de 80 à 480 Hz }) (fig. 3) : une faible 
dispersion (6 %) au minimum d’admittance, est observée. 

Par contre, dès que l’électrode est passive (pour des potentiels supérieurs 
à o mV), les trois orientations ont le même comportement. La couche 
formée est sans doute identique et les valeurs de l’admittance obtenues 
dans ces conditions pourraient être attribuées à la capacité différentielle 
de la couche double de l’électrode passive. Au-delà de 750 mV/E. N. H., 
une augmentation de l’admittance correspond au début de la dissolution de 
cette couche. 

b. Lors du balayage cathodique (de + 950 à — 650 mV/E. N. H.) (fig. 2), 
la couche passive continuant à croître, les valeurs d’admittance diminuent, 
ne devenant tributaires de l’orientation qu’à partir de la dépassivation. 

Par contre, au cours de balayages permanents, l’enregistrement des 
mêmes courbes a permis de mettre en évidence l’évolution de l’interphase 
dans le temps. Les intensités cathodiques maximales à — 650 mV/E. N. H. 
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sont plus faibles au début du cycle de polarisation qu’à la fin. La surface 
n’est pas revenue à son état initial. La formation et la destruction successives 
de la couche passive peuvent expliquer ce phénomène, par création de 
défauts superficiels, qui abaisseraient localement le travail d’extraction 
des électrons (*). Nous avons donc limité notre étude au premier balayage. 

La vitesse de dissolution du métal # est différente selon les faces : 
P(400) < Ptaao) < Pau. Cette progression ne correspond pas à l’ordre des 
densités atomiques d : dia << duoo)  diaao Les plans les plus denses 
sont généralement les plus stables. [l semble cependant, qu'il y ait des 
exceptions dans le cas des métaux de transition (7). Il faudrait connaître 


les énergies de surface de chaque orientation pour expliquer l’inversion 
constatée. 


(*) Séance du 5 mai 19609. 

() J. CLAVILIER, A. HAMELIN et G. VALETTE, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 221. 

(?) J. CLAVILIER, Thèse, Paris, 1968. 

() J. CLAVILIER, Compies rendus, 263, série C, 1966, p. 191. : 

(5) Y. GILLET, Bull. Soc. Chim. Fr., 7, 1961, p. 1268. 

(5) K. J. VETTER, Electrochemical Kinetics, Academic Press, New York, 1967, p. 775. 

() J. O’M. Bocxris, A. DamyJAnovic et R. J. MANNAN, J. Electroanal. Chem., 18, 
1968, p. 349. 

(?) J. J. LANDER, Surface Science, 1, 1964, p. 125. 


(Laboratoire de Chimie physique-Électrochimie, 
Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — La chronopotentiométrie et les processus d’électrode 
quasi réversibles. Note (*) de M. René BENNes, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Le traitement mathématique ainsi que le dépouillement des courbes E — f(t) 
sont donnés. Ces résultats sont appliqués à la décharge du zinc en milieu KNO: 1 M. 


Pour une réduction O + ne = R, la résolution des équations de Fick 
dans le cas d’une diffusion linéaire vers une électrode plane donne (‘) : 














4 1! 
D?4? 2 
(1) Co(æ, e)= ct 2170 exp(— Thu) + Aer — 
r> 4Do 2D°É 
1 
2ÀDot* 2 1zD * 
(2) Cr(z, €) = 2 exp(— moe) — “perte = ) 
(Dr) 2 e 2 D* € 


, 


avec À—=1o/nFD,, lorsque les conditions initiales (à une distance infinie 
de l’électrode) sont : Cn(x, o) —=0, Co(x, o) = C* pour t—0o et Cr—+0 
et Co—> C* pour x. Dans ces équations C* est la concentration de la 
forme oxydée dans le corps de la solution et les indices O et R se rapportent 
respectivement à la forme oxydée et à la forme réduite; D, le coefficient 
de diffusion; 15, la densité de courant; x, la distance à l’électrode et les 
autres termes ont leur signification habituelle. 


Les concentrations à l’électrode sont (?) : 


4 1 
D°#? 
(3) Cote, = 0 Pot 2e, 
x? 
1 
À Dot? 
(4) Cr(0, £) — = Cr. 
, D,r° 


Dans ce qui suit, nous supposerons que la réaction électrochimique est 
du premier ordre par rapport au dépolarisant, que les deux espèces O 
et R sont solubles, et qu'aucune réaction chimique lente ne complique 
le phénomène. 


Le courant qui traverse la cellule peut être exprimé dans ces condi- 
tions par 


L ans FE na FE 
(5) x = 4} Co exp(— Li ) — #3 Cn exp (Er ) 
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En introduisant les valeurs C, et Cn tirées de (3) et (4) : 
i | anaFE\ _ {t\ 


2FE\  ,,/D FE 
x ot, TT )+ k ( DeY exp(— rer )} 
Pour t— 7, Co= 0; E, le potentiel de l’électrode de travail par rapport 


à l’électrode normale à hydrogène (E. N. H.) et k,; et k, sont les cons- 
tantes de vitesse + et <— à E—o. 











Si l’on pose 








4 
k? Do . naF 0 
” (ne) =e(- Rre) 
et 
Lo _ anaF 
: (8) GE = o(— RT Hi) 


On obtient une équation générale qui s'écrit 


o (Diem) -m(ite-n) 


où E, est le potentiel à l’équilibre et E;= E,. 
Trois cas se présentent dont les deux premiers seulement semblent 
avoir été envisagés et étudiés jusqu'ici. 








1° Le processus est réversible : le deuxième membre de l’équation (9) 
est négligeable devant le premier : 


l 

E 
(10) E = ES + RE in((£) 1) no=n et  Ef—Ez. 
L 5 


20 Le processus est totalement irréversible : le premier terme est négli- 
geable devant le deuxième dans le deuxième membre [(*), (*)] : 


1 
si In| 1 a 
anoeF T 
- 30 Le processus est quasi-réversible : aux potentiels les plus positifs 
pour une réduction le premier terme prédomine et 


1 
, RT : 
(12) E = E£ + RT in( (:) ) d'où 7% 


Aux potentiels les plus négatifs, c’est le deuxième terme qui prédo- 
mine et 


1 
RT t\° 
(13) E=E,+ Rn( 1 (2) ) 


(11) E=E,+ 
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Pour E->— et 7, 


Donc pour E + —, 


4 
- RT T\° 
(14) E=E,+ AT 1n((£) -) 


Pour t—o, l'équation (13) permet d’extrapoler E;=E,. et pour 
t—7T/4 l'équation (12) donne E—E;=E., Par ailleurs des équa- 
tions (14) et (12) on peut tirer an, ainsi que « et n.,, alors qu’on 
obtient k, et k, respectivement à partir de E; et E.,. On peut donc 
ainsi relier la quasi réversibilité en chronopotentiométrie et en 
polarographie. +”? est donné dans tous ces cas par l'équation (3), 
r'= nFACr'* Doi. 

Dans le but de vérifier ce qui précède, une étude chronopotentiométrique 
de la décharge quasi réversible du Zn°* en milieu KNO; 1 M a été entre- 
prise comme il a été fait en polarographie classique (*). 

Les résultats obtenus sont donnés ci-dessous (Zn**= 5.107" M; tempé- 
rature 25,0 + 0,10C). 


.10: D, : 105 — E; (ENH) œ — E- (ENH) T 
F 

(A). (cm?.s-t), (mV). (E =—). (mV). — logk". logky. (s). 
1,05... 9,73 746 0,47 970 15,30 10,68 63,8 
1,33... 9,36 746 0,48 772 15,38 10,40 38,3 
1,54... 9,49 747 0,48 773 15,34 10,77 28,9 
1,82... 9,60 749 0,44 973 15,30 10,81 21,3 
2,00... 8,41 750 0,48 973 15,28 10,83 15,2 


(0,932 + o,og1).10-5cem*.st, 15,32 +0,06; 10,66 + 0,26. 


On trouve ainsi n—=2 et k,—=kf®,.k=1,4.10 7" pour «= 0,48. 
Cette valeur est comprise entre 2. 10°! et 4.10 * et elle correspond donc 
bien à un processus d’électrode quasi réversible [Matsuda (*)]. Les courbes 
E=f(log((r/t)"*—1)) et f(log( 1— (/7) ") tendent l’une vers l’autre 
.. E-—o et {—>17, ce qui est en .. avec de équations (13) 

t (14). 

La chronopotentiométrie constitue donc une méthode complémentaire 
de la polarographie non seulement dans le cas des processus polarogra- 
phiquement réversible ou irréversibles [(?), (*)] mais également, comme il 
a été démontré dans les cas de quasi réversibilité. 


(*) Séance du 28 mai 1969. 

() Z. KARAOGLANoFrF, Z. Elektrochem., 5, 1906, p. 12. 

(*) P. DELAHAY, New instrumental methods in electrochemistry, Interscience, New York, 
1954, P. 179. 


1928 — Série:C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (2 juin 1969). 


() P. DELAHAY et G. MAMANTOV, Analytical-Chem., 27, 1955, p. 478. 

(9) C. N. Reizcey, G. W. EvERETT et R. H. Jonns, Analytical Chem., 27, 1955, p. 483. 

(5) J. HEyrovsky et J. KurTA, Principles of Polarography, Publishing House of the 
Czechoslovak Academy of Sciences, Prague, 1965, p. 216. 

(6) H. Marsupa et Y. AYABE, Bull. Chem. Soc. Japan, 28, 1955, p. 422. 

() H. MoniIEN, Electroanal. Chem., 20, 1969, p. 119. 


(Équipe polarographique C. N.R.S., 
Laboratoire de Chimie générale, Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Monitpellier, Hérault.) 
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PHOTOCHIMIE. — Photo-oxydation du biacétyle en phase liquide. Note (*) 
de MM. Anpré Caicorera, Xavier DEGuise, Micuez Boucuy, JEAN-CLAUDE 
Anpré, Jacques Lemaire et Micuez Niciause, présentée par M. Maurice 
Letort. 


Une étude analytique de la photo-oxydation du biacétyle excité dans son premier 
état singulet S:(n, x*) ou dans son deuxième singulet S: permet de montrer que 
l’anhydride acétique est formé lors de l’oxydation en solution. Une étude cinétique 
de cette même réaction permet d’atteindre les rendements quantiques de consom- 
mation de l’oxygène. 


L’oxydation photochimique du biacétyle en phase gazeuse ou liquide 
a déjà fait l’objet d’un certain nombre de travaux [(‘) à (*)]. Dans le 
cadre plus général d’une étude des états excités singulets et triplets du 
biacétyle [(*), (*)] nous avons été amenés à examiner l’interaction entre 
l'oxygène et ces états excités. Il nous a paru intéressant d’étudier analy- 
tiquement, par spectrophotométrie infrarouge, la photo-oxydation du 
biacétyle excité dans l’un ou l’autre de ses deux premiers états singulets, 
car, dans les études précédentes, seuls les produits légers, de masse 
moléculaire inférieure à celle du biacétyle, avaient été détectés et dosés. 
Nous avons entrepris en outre une étude cinétique de cette réaction d’oxy- 
dation en phase liquide. Cette note rassemble les premiers résultats obtenus, 
à savoir l'identification de l’anhydride acétique dans les produits finals 
de la photo-oxydation et les valeurs du rendement quantique de cette 
oxydation photochimique. 


TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES. — Des distillations, sous pression réduite, 
du biacétyle « Fluka purissimum » employé, ne modifient pas les propriétés 
photochimiques de cette substance. Le biacétyle en solution dans le 
n-décane (ou éventuellement le tétrachlorure de carbone) est excité sélec- 
tivement dans l’un ou l’autre de ses états singulets S, et S:, à l’aide d’une 
lampe à vapeur de mercure du type « basse pression », équipée de filtres 
photochimiques. Une solution de sulfate de nickel à 145 g/l est utilisée 
pour limiter le domaine d’excitation entre 2 900 et 3 200 À, ce qui permet 
d'atteindre le deuxième singulet S,; une deuxième solution de sulfate 
de cuivre à 4,4 g/l et d’ammoniaque à 2,7 mole/l permet de limiter l’exci- 
tation entre 3 oo et 5 000 À et donc d'atteindre uniquement le premier 
singulet S:. 

L'étude analytique a été effectuée à l’aide d’un spectrophotomètre 
infrarouge « Perkin-Elmer » modèle 221, travaillant généralement en simple 
faisceau. Un montage permettant de mesurer la consommation d’oxygène 
à pression constante, déjà décrit dans de précédentes publications (’), a 
été utilisé pour l’étude cinétique. Il est possible d’établir un bilan de 
l'oxygène consommé lors de la photo-oxydation en solution dans le 
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n-décane en dosant l’anhydride formé par spectrophotométrie infrarouge 
et en déterminant la somme (anhydride + acide acétique) par une 
méthode chimique. Cette technique chimique est basée sur la réaction 
quantitative (*) : 


CH: NH: + CH: COOCOCH; — C5 H;3 NHCO CH: + CH: CO OH. 


Après addition d’aniline au mélange réactionnel, on dose l’acide acé- 
tique provenant de l’anhydride et l’acide directement formé dans 
l'oxydation. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — À. Le biacétyle en solution diluée dans 
le n-décane ou dans le tétrachlorure de carbone (2 % en volume) est 
irradié en présence d'oxygène, dont la pression est maintenue constante 
et voisine de 300 mm de mercure. Cette photo-oxydation est effectuée 
à 200C. L'analyse spectrophotométrique montre que, quels que soient le 
singulet initialement excité et le solvant, 1l y a formation d’anhydride 
acétique. Il y a, en outre, apparition d'acide acétique quand le biacétyle 
est dissous dans le n-décane et très vraisemblablement de chlorure d’acé- 
tyle quand il est dissous dans CCI, 

Récemment, 1l a été signalé que la photo-oxydation d’autres a&-dicétones 
conduisait également à la formation de l’anhydride correspondant (*). 

Deux domaines de fréquences ont été tout particulièrement examinés, 
à savoir de 3 800 à 2 oo cm * et de 1850 à 1500 cm“. Le tableau résume 
nos principales observations. | 


TABLEAU. 
Évolution 
Fréquences en cours 
observées de photo- 
Solvant. (cmt). oxydation. Attribution. 
3 425 N 2 Yco-co du biacétyle 
3 000-2 500 pal | vou dimère de CH;COOH 
1 83a 7 
n-décane … .… ee : veo-0-co de CH:COOCO CH: 
1 720 À Yo dimère de CH;COOH 
1710 M Yco-co du biacétyle 
3 425 VU 2 Yco-co du biacétyle 
ro 7 veo-o-co de CH:COOCOCH. 
CC ssitse. 1 768 / FRS a > : 
1 793 A : Yco de CH:COCI (?) 
1710 VU Yco-co du biacétyle 


L'identification du chlorure d’acétyle CH; COCI est à confirmer. 
Quand CCE est utilisé comme solvant, l'acide acétique n'apparaît pas 
parmi les produits de réaction; cela semble signifier que le mécanisme de 
formation de cet acide implique une attaque du solvant (n-décane) avec 
abstraction d'hydrogène. De même le chlorure d’acétyle résulte aussi d’une 
attaque du solvant (CC) avec extraction de chlore. 


7? { 
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2. Le rendement quantique global ® de la photo-oxydation du biacé- 
tyle défini comme le rapport du nombre de molécules d'oxygène consommé 
au nombre de photons initialement absorbés par le biacétyle en solution 
dans le n-décane a été mesuré. 


— Quand le biacétyle est excité dans son premier singulet : 


D,æi+o,o. 
— Quand le biacétyle est excité dans son deuxième singulet : 
D,æ 0,27 +0,05. 


La première valeur du rendement quantique est en accord avec celle 
déterminée précédemment par G. Porter (*). Il n’y a pas de point de compa- 
raison avec la deuxième valeur de ce rendement quantique (®,© 0,25) 
dans la littérature. 


En conclusion, compte tenu de ces premiers résultats et de ceux obtenus 
dans le cadre plus général de l’étude des états excités du biacétyle, il nous 
semble maintenant possible d'entreprendre l’étude du mécanisme d’inter- 
action de l’oxygène avec les états excités du biacétyle, et tout particuliè- 
rement avec le premier triplet, du biacétyle. 


= 


(*) Séance du 28 mai 1969. 

() R. P. Tayzor et F. E. BLAGET, Ind. Eng. Chem., 48, 1956, p. 1505. 

() N. PapNos et W. À. Noyes Jr, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 464. 

() G. PORTER, J. Chem. Phys., 32, 1960, p. 1587. 

(+) R. STEvENS et J. T. Dugors, J. Chem. Soc., 1962, p. 2813. 

(5) J. LEMAIRE, J. Phys. Chem., 71, 1967, p. 2653. 

(6) J. LEMAIRE, M. NicLAUSE, X. DEGLISE, J. C. ANDRÉ, G. PERSSON et M. Boucxy, 
Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 33. 

(9) J. LEMAIRE, M. NicLAUSE et M. DzIERZYNsK1, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 1249. 

(5) H. Caron et D. RAQUET, Analyse chimique quantitative, 2e éd., Vuibert éd., 1947, 
p. 33. 

() C. W. Brrp, Chem. Comm., 1968, p. 1537. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
1, rue Grandville, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle 
et Laboratoiresde Photochimie, 
17 ter, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-F'errand, 
Puy-de-Dôme.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Jnfluence de la très haute pureté du cuivre sur la 
préparation d'échantillons à gros grains, exempts de macle, par laminage 
à 770K suivi d’un recuit à haute température. Note (*) de M. Jacques 
Le Hénicy, présentée par M. Georges Chaudron. 


La préparation de gros cristaux de cuivre dans l’état solide est très délicate et 
conduit Ë des cristaux maclés. Nous indiquons ici une méthode d’obtention aisée 
d'échantillons à gros grains exempts de macle. Cette caractéristique est particu- 
lièrement intéressante dans de nombreuses expériences, où les macles sont souvent 
jugées indésirables. Toutefois, seul le cuivre de zone fondue permet, par sa très 
haute pureté, d'atteindre ce résultat. Après laminage à 77°K, un recuit à haute 
température provoque une recristallisation secondaire de ce cuivre. Nous avons 
déterminé les relations d’orientation des gros cristaux (du type { 011 } < 3112) avec 
la structure de recristallisation primaire. 


Nous avons étudié dans une Note antérieure (‘), la recristallisation 
primaire du cuivre après laminage unidirectionnel de 91 % dans un bain 
d’azote liquide (77°K). Les grains de recristallisation primaire obtenus 
par recuit à la température ambiante présentaient à l’observation micro- 
graphique des orientations variées avec une prépondérance nette de 
certaines d’entre elles. Lücke et coll. (?) ont montré par diffraction des 
rayons X que la texture de recristallisation primaire obtenue dans ces 
conditions est effectivement complexe et constituée principalement de la 


double composante (011) [144] et (011) [144]. Ces orientations corres- 
pondent à celles que nous avons observées micrographiquement. Nous avons 
étudié l’évolution de cette structure primaire par des recuits à haute tempé- 
rature et rapportons l’existence d’une recristallisation secondaire du cuivre 
très sensible à la présence d’impuretés (*). 

Après le laminage à 770K, les échantillons se présentent sous forme de 
plaquettes de 6/10 de millimètre d’épaisseur (soit 9 % de l’épaisseur 
initiale). Les éprouvettes sont recristallisées à 1002C, puis portées lentement 
à 105o0C sous un vide de 10° mm de mercure. Après un recuit de 15h 
à cette température, elles sont refroidies lentement dans le four. La taille 
des grains est alors revélée par une attaque macrographique. 

Le cuivre de haute pureté (99,999 %), avec une taille de grains de 2 
à 3 mm avant laminage, fournit des échantillons à petits cristaux (0,5 mm de 
diamètre). Une fusion sous vide préalable et une taille de grains initiale 
de 3 à 4 mm permettent d'obtenir quelques cristaux exempts de macle 
et de taille un peu supérieure à la moyenne pour pouvoir être orientés 
par diffraction des rayons X (méthode de Laue). Ces orientations se situent 


entre les orientations (011) [100] et (011) [311]. 

Par contre, avec du cuivre de plus grande pureté (*) (cuivre de zone 
fondue verticale, dénommé ici Z. F. V. 11), et de même taille de grains 
initiale que précédemment, on obtient des échantillons à gros cristaux de 4 
à 5 mm de diamètre environ et pour ainsi dire sans macle. Le cuivre de 
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haute pureté et le cuivre O. F. H. C. purifiés par fusion de zone en nacelle 
de graphite présentent le même comportement. La figure de pôle (111), 
relative aux cristaux obtenus avec le cuivre Z. F. V. 11 (fig. 1), montre la 


répartition des orientations suivant les deux composantes (011) [311] 


et (011) [311]. Nous avons constaté que la croissance de ces grains commence 
à des températures très modérées (2500C) alors que le grain primaire ne 
subit pas de croissance normale importante avant d’être consumé. 


a (os1)[143] . {o14| Bi] ) 
à (011) [144] D (o14 [354] ) 








4 
{ 11} - CuzFv 
: 91%,77K =10502 c : 


Fig. 1. — Figure de pôle (111) des cristaux obtenus sur le cuivre de zone fondue verti- 
cale Z. F. V.11 par recuit à haute température d’un échantillon laminé à 91 % à la 
température de 997°K. 


Pour déterminer les relations d’orientation qui régissent la croissance 
de ces gros cristaux, nous avons supposé pour simplifier que tous les grains 


primaires ont la double orientation (011) [144] et (011) [144]. Ces cristaux 
primaires et secondaires ont en surface le même plan cristallographique (011) 
Un primaire (011) [144] et un secondaire (011) [311] sont reliés de façon 
approchée par une relation de macle (rotation de 7005 de sens horaire 
autour de la normale [011] à l’échantillon, ou rotation de 60° autour de 
l’axe [111] commun situé dans le plan de l’échantillon). Le même grain 


primaire peut cependant conduire à l’autre orientation secondaire (011) [311] 
par une rotation de 55° de sens inverse au sens horaire autour de la normale 
à l’échantillon : on définit ainsi une relation presque idéale de Kronberg- 
Wilson (5005 <011>) à moyenne densité de sites en coïncidence (1 atome 
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sur 11). Ce cristal secondaire est alors en relation de macle approchée 


avec la deuxième composante primaire (011) [144]. Ces observations 
suggèrent les mécanismes suivants : 


10 les cristaux secondaires peuvent provenir de la croissance de quelques 


e 


grains primaires d'orientation {011} 311», ou de quelques macles des 
grains primaires (011) [144] et (011) [144]; 
20 le cristal secondaire peut croître dans la première composante primaire 


avec une relation du type 60° 111», ou dans la seconde avec une 
relation 5005 <011Y, ou dans les deux ensemble avec les relations précé- 





_ Cu 99,999% Es:v. Cu ZFVAU 
-17,77K- 10502C -91%,77%K -10502C 
a b 
Fig. 2. — Axes et angles de rotation permettant de passer par la rotation minimale de 


l’orientation du cristal secondaire à l’orientation de l’une ou l’autre des composantes 
de la texture primaire (triangle stéréographique). 


(a) Cuivre de haute pureté; 
(b) Cuivre de zone fondue verticale Z. F. V.11. 


dentes si les conditions de croissance sont possibles, La force motrice de la 
croissance est fournie par la diminution de l’énergie de joints de grains. 

La vérification de ces hypothèses nous a conduit aux conclusions 
suivantes : 


— Dans le cas du cuivre de haute pureté, la relation 5005 0115 n’est 
pas observée et la loi la plus probable correspond à une relation de macle 
approchée (fig. 2). Dans le cas du cuivre de zone fondue verticale, les deux 
relations sont suivies. Les axes de rotation s’écartant jusqu’à 12° d’un 
pôle {1115 avec des angles de 50 à 60° (fig. 2). La rotation observée 
autour d’un axe commun voisin de (011 > est de 57° environ, soit un écart 
de 695 avec la relation idéale 5005 < 011 >», conférant à ce Joint une mobilité 
plus élevée que celle du joint idéal (*). La relation rv 519 <011> est donc 
plus probable que la relation de macle, d’autant plus que sur de nombreux 
métaux les joints de ce dernier type se caractérisent toujours par une 
faible mobilité. Son observation sur le cuivre de zone fondue et son absence 
sur le cuivre de haute pureté expliqueraient que seul le premier présente 
des gros cristaux secondaires. L'effet de la pureté est donc d'augmenter 
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la vitesse de croissance des grains d’un facteur 10 environ et d’accroître 
la mobilité des joints à densité moyenne de coïncidence aux dépens de ceux 
à forte et à faible densité. Ces résultats sont en accord avec la théorie 
de Gordon et Vandermeer sur la migration des joints (*). 

. Des macles sont -observables dans les cristaux secondaires en cours de 
croissance à des températures modérées (2500C), mais disparaissent après 
des recuits à haute température. Nous pensons que cette évolution de la 
structure est due à une diminution de l’énergie superficielle, associée à une 
diminution de l’énergie de joint de grains. Nous avons en effet constaté 
que, dès 2500C, le joint de grain de deux cristaux secondaires d’orientations 
voisines de (110) migre en s’éloignant de son centre de courbure, ce qui 
suggère que les cristaux secondaires les plus gros seront ceux qui auront 
l'énergie superficielle la plus faible. Parmi les quatre macles possibles d’un 
cristal secondaire, deux possèdent l'orientation (110). La première corres- 
pond à l’une des deux orientations primaires, envahies par les cristaux 
secondaires. La seconde, dont on peut noter au passage la relation approchée 
de macle de deuxième ordre avec l’orientation primaire, peut disparaître 
pour ne laisser qu’un seul cristal, si l’énergie superficielle est plus faible. 
L'énergie superficielle apparaît alors comme une force motrice supplé- 
mentaire dont il faut tenir compte (”). Celle-c1 pouvant être très sensible 
à la présence d’impuretés, nous cherchons maintenant à augmenter la 
taille du grain secondaire par des recuits sous ultra-vide ou sous atmosphères 
contrôlées. 


j 


(*) Séance du 19 mai 1969. 

() J. LE HÉricy, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1814. 

() H. D. MENGELBERG, M. MEIxNER et K. Lucxe, Acta Met., 13, 1965, p. 835. 

(>) Ces résultats, non encore publiés, ont toutefois été présentés le 19 octobre 1967 
au « Fall Meeting of the Metallurgical Society », à Cleveland, Ohio (U. S. A.), au cours 
d’une communication sur Le cuivre de zone fondue et étude de quelques propriétés du métal pur. 
Résumé paru dans À bstract Bulletin of the Institute of Metals Division, 2, n° 2, 1967, p. 116. 

(+) J. LE HÉricY, Ann. Chim., 1, 1966, p. 129. 

(5) P. A. GorDon et R. A. VANDERMEER, Recrystallization, grain growth and textures, 
American Society for Metals, 1965, p. 205. 

(6) P. G. SHEwMON, Recrystallization, grain growth and textures, American Society for 
Metals, 1965, p. 165. 

() C. G. Dunn et J. L. WALTER, Recrystallization, grain growth and textures, American 
Society for Metals, 1965, p. 461. 


(Centre d’ Études de Chimie Métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude cinétique des transformations de l'alliage de 
titane TA 6 V en conditions isothermes. Note (*) de MM. Bensaro Hocmen, 
René Kzima, CLaune Beauvais et Micuez Rapin, présentée par M. Paul 
Bastien. 


Les courbes T. T. T. relatives aux transformations de l’alliage de titane TA 6 V 
ont été déterminées par dilatométrie, mesures de dureté, rayons X et micrographie. 
Au-dessus de 78000, c’est la transformation $ CC > «HC qui est mise en jeu; 
au-dessous de 780°C, l’alliage subit une transformation martensitique 8 > «’ après 
trempe depuis 10250C. La martensite se décompose ensuite par maintien isotherme 
(a > a + ). D’autres transformations, sur la nature desquelles nous ne pouvons 
ONE Donne précision, ont été mises en évidence au cours de maintiens isothermes 
prolongés. 


L'étude cinétique des transformations de l’alliage de titane TA 6 V 
(6 %, Al 4 % V) en conditions isothermes a déjà été effectuée par divers 
auteurs [(‘), (*), (*)] mais dans des conditions expérimentales qui ne leur 
permettaient pas de préciser l’allure des courbes T. T. T. dans les premiers 
instants de la transformation. C’est pourquoi nous avons entrepris ce 


travail. 


Nous rappelons qu’au-dessus de 9850C, cet alliage est monophasé et 
possède la structure B cubique centrée et qu’à l’équilibre, au-dessous de 
cette température, apparaît une seconde phase «, hexagonale, pauvre en 
vanadium, qui devient largement majoritaire à l’ambiante. Une trempe 
énergique, à partir du domaine f, lui confère la structure martensitique «’ 
hexagonale très proche de la structure «. 


ÉTUDE DES TRANSFORMATIONS EN CONDITIONS ISOTHERMES. — Les 
courbes T.T.T. ont été déterminées à l’aide d'échantillons de très faible 
masse (2 g) après mise en solution totale à ro250C. Deux domaines distincts 
apparaissent nettement : 


4. Au-dessus de 7809C. — La courbe de début de transformation B —+ a, 
déterminée par micrographie et mesures de dureté, montre qu’en dessous 
de goo°C, les temps d’incubation sont inférieurs à 5 s. La courbe de fin 
de transformation déterminée par dilatométrie isotherme présente un nez 
vers 900€. Entre ces deux courbes figure une ligne en pointillé. Les 
rayons X, la micrographie et la dureté montrent, qu’à gauche de cette 
ligne, la phase B résiduelle se transforme en martensite &’ par arrêt de 
maintien isotherme à l’eau. A droite, la phase 5 résiduelle, enrichie en 
vanadium, est maintenue à l’état métastable après trempe à l’eau. 


2. Au-dessous de 7800C. — Üne trempe à partir de ro250C jusqu’à 
une température située dans ce domaine provoque la transformation marten- 
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sitique $ —+ a’. Ceci a été montré par divers essais et notamment par des 
dilatométries effectuées sur une machine Gleeble pour toute une gamme 
de vitesses de refroidissement extrêmement élevées permettant d'amener 
les échantillons de 10250C à la température ambiante sans déclencher 
sensiblement la transformation fB — «&. Ces essais ont permis de fixer le 
point M; à 7800C; ceci est en accord avec un autre auteur (*). 


HE 
er 
HD 


5s 105155 30 A1mn2 3mn5 10 20 30mnth 2h3h5h 10h 










900° 


800° 
780°Ms 





700° 





600° 





500° 


Courbes T. T. T. après mise en solution à 1025°C, 30 mn. 


Cette martensite est très instable jusqu’à 650°C; sa décomposition 
œ'—+ « + $ commence au bout de quelques secondes vers 7500C et de 
quelques minutes vers 6500C. La courbe correspondante a été déterminée 
par micrographie, dureté et rayons X. Nous avons reporté la courbe de fin 
de transformation mise en évidence par dilatométrie isotherme. 


Dans chacun des deux domaines de température, nous avons également 
reporté des courbes de transformation mises en évidence uniquement par 
dilatométrie pour des temps de maintien prolongés. Il nous a été impossible 
de déterminer la nature de ces transformations à l’aide des moyens à notre 
disposition. 


Conczusions. — Les courbes T. T. T. relatives à la transformation 6 + « 
sont assez différentes de celles établies par d’autres auteurs; elles confirment 
cependant que les temps d’incubation sont très courts. 


_ 
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Les courbes relatives à la transformation &’— 6 + « constituent un fait 
nouveau qui semble assez bien vérifié. 

La détermination de la nature des transformations mises en évidence 
pour des temps très longs demanderait probablement une étude approfondie 
au microscope électronique. 


(*) Séance du 14 avril 1969. 

(:) R. Castro et L. SERAPHIN, Mém. scient. Rev. Métall., 63, n° 12, 1966, p. 1025-1055. 
() L. E. TANNER (U. $. A.), D. M. I. C. Report 46 G (octobre 1959). 

() R. Lienon, La Recherche aérospatiale, n° 111, mars-avril 1966, p. 8. 


(C. E. À., B. P. n° 61, 
92-Montrouge, Hauts-de-Seine.) 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Thermodynamique des alliages 
aluminium-silicium contenant de 2 à 35 at. % de silicium. Note (*) de 
M. Ouvir Berraon, Mme GeonrcerTe Preror-Ervas, MM. CLaune PETor 


et Pierre Desré, présentée par M. Georges Chaudron. 
Les auteurs ont déterminé par voie électrochimique l’activité de l’alu- 
minium dans les alliages (AI, Si). Les mesures, effectuées dans l’intervalle 


de température 580-9800C, ont permis d’atteindre l’enthalpie et l’entropie 
partielles de l’aluminium et de préciser le liquidus du diagramme de 
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Fig. 1. 


La détermination de l’activité de l’aluminium a été faite à l’aide des 
piles de concentration d’électrodes où la chaîne électrochimique réalisée 


est la suivante : 
(AI) ou < AI )/AI+3 dans l’eutectique/((Al Si 


La rigueur avec laquelle on prépare l’électrolyte conditionne le bon 
fonctionnement de la cellule électrochimique. Au mélange eutectique 
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KCI-Li1CI préalablement bien desséché, puis fondu à 400°C sous atmo- 
sphère d’argon, sont ajoutés 3 % en poids de chlorure d’aluminium 
déshydraté. Après décantation des impuretés, l’électrolyte est transféré 
dans la cellule de travail, contenant les électrodes, le thermocouple et les 
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guides de jonction. Afin d’homogénéiser les alliages, l’ensemble est porté 
à une température supérieure à leur point de fusion. Puis les jonctions 
électriques en tantale sont introduites dans les électrodes. 

Les mesures sont alors effectuées au cours de paliers de température 
décroissante, de 30 en 30°C, dans l'intervalle 980-5800C. Une deuxième 
série de mesures est conduite dans les mêmes conditions lors de la montée 
en température. Les valeurs des f. é. m. mesurées (fig. 1) sont reproduc- 
tibles dans le temps et les tensions entre électrodes de référence (aluminium 
pur) sont toujours inférieures à 6,1 mV. 
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Nous avons déduit de la relation AGuy = —3 F E, les valeurs de l’acti- 
vité de l’aluminium. La figure 2 représente les variations de l’activité 
de l’aluminium référée à l’état liquide, en fonction de la composition en 
aluminium, pour les isothermes 680 et 8870C. Nous constatons que l’acti- 
vité de l’aluminium présente un écart négatif à la loi de Raoult, ce qui 
avait déjà été signalé par Kozuka et coll. (*). L'activité du silicium, référée 


+ 
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Fig. 3. 


au silicium liquide pur, est déduite de nos mesures par intégration graphique 
de la relation de Gibbs-Duhem; elle est également représentée sur la 
figure 2. 

Pour un alhage liquide de composition donnée, E = f(T) est linéaire 
jusqu’à la température de solidification. L’entropie et l’enthalpie partielles 
de l’aluminium se déduisent respectivement de la pente et de l’ordonnée 
à l’origine des droites obtenues. Les grandeurs thermodynamiques ainsi 
déterminées et présentées dans le tableau sont référées à l’aluminium 
hquide pur. 

D'autre part, pour tout alliage liquide dont la température de solidi- 
fication est inférieure à celle de l'aluminium, la représentation E = f(T) 
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conduit à deux segments de droite qui se coupent à la température de 
sohdification de l’aluminium. Nous avons déduit de la différence des 
pentes au point d’intersection, la chaleur de fusion de l’aluminium : 
L,= 2 520 cal.at-g ". Cette valeur est en bon accord avec celle de la 


TABLEAU. 

Du AH,,(cal.).  4S,,(u. e.). Zsi. . AH, (cal). AS, (u. e.). 
0,020.,....: — 924 0,036 DST SES RS — 202 0,509 
D, 04846. — 74 0,054 05219350: — 251 0,529 
0,068.,..... — 89 0,139 DD is: — 297 0,608 
0,096....... — 97 0,215 0262: u% — 326 0,625 
0,110... :::, — 108 0,254 02074 uses —392 0,911 
0100255564 — 133 0,328 0530: —416 1,185 
Os T0: io — 148 0,421 


littérature (2570 cal.at-g"*) et justifie ainsi le processus électrochimique 
adopté. 

Enfin, nous avons pu déduire de da des droites E = f(T) 
avec la courbe de saturation T, —T;—T,, (fig. 1) le hquidus du 


diagramme de phases entre 2 et 35 at. % . silicium. Nos résultats, reportés 
sur la figure 3, sont en bon accord avec ceux de Graighead et coll. (?) 
et présentent un certain écart par rapport au liquidus retenu par Hansen (*). 
Un recoupement, effectué par A.T.D. (sur analyseur Netzsch) par 
M. Marcon (‘), montre un bon accord avec nos résultats déduits de mesures 
électrochimiques (fig. 3). 


(*) Séance du 28 mai 1969. 

(1) Z. KozuxaA, S. YAsuG1, W. NAKAJIMA et J. MoriYAMA, Denki Kagaku, 34, n° 1, 
1966, p. 35-39. 

() G. M. GRAIGHEAD, E. W. CAWTHORNE et R. I. JAFFEE, Trans. À. I. M.E., 203, 
1955, p. 81-82. 

(*» HANSEN, Constitution of binary alloys, Mc Graw-Hill Book Company, Inc., 1958. 

(:) Communication privée. 


(Laboratoire de Thermodynamique 
et de Physicochimie métallurgiques, 
associé au C.N.R.S., 
E.N.S.E.E.G., 

18, rue Hoche, 38-Grenoble, Isère.) 
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MÉTALLURGIE. — Contribution à l'étude du système niobium-soufre. 
Note (*) de M. Daniez Honoun, présentée par M. Georges Chaudron. 


Un sous-sulfure a été mis en évidence dans ce système entre 800 et 1100°C au 
voisinage de la composition NES. 


Pour la compréhension des propriétés mécaniques à haute température 
des superalliages Fe-Ni, 1l est souhaitable de connaître la nature et les 
propriétés des précipités susceptibles de se former et, en particulier, des 
sulfures de niobium. Ceux-ci ont été élaborés dans le domaine de compo- 
sition NbS, ; à NbS; : entre 800 et 11000C. 

Biltz et Kôcher (*) mentionnent l’existence d’une phase dont le domaine 
d’homogénéité s’étend de NbS,,: à NbS. Puis Schôünberg (?) trouve un mono- 
sulfure hexagonal (NbS,, à NbS:2: a = 3,32 À, c — 6,46 À). Les expé- 
riences de Jellinek [(*), (*), (°)] révèlent l’existence des composés suivants : 

— Un sulfure 1.t. NbS (NDS à Nboss S3 a = 3,32 À, c — 12,92 À) qui 
se décompose au-dessus de 800°C. 

— Un sous-sulfure NbS,_, (x > 0,1) de structure type NiAs (a = 3,32 À, 
c — 6,39 À). 

— Deux variétés d’un sulfure Nb,,,S: : l’une hexagonale 2s Nb,,.5; 
(a = 3,31 À, c— 12,53 à 12,65 À), l’autre rhomboédrique 3s Nb:,.9: 
(x = 0,12 à 0,5). | 

— Un sulfure Nb,S, hexagonal (a — 9,583 À, c — 3,3755 À). 

Enfin, Franzen (‘) décrit un sulfure Hadianiue (a = 16,794 À, 
c = 3,359 À) de formule Nb:,S4. 


MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — Les composés sont synthétisés par chauf- 
fage de niobium et de soufre purs en ampoule de quartz scellée sous vide. 
Les produits sont ensuite broyés pour homogénéisation et recuits pendant 
plusieurs jours à la température désirée. Un creuset de protection en 
alumine placé dans une ampoule en quartz scellée sous vide évite la 
recristallisation de SiO: et la pollution de l’échantillon. Après trempe, 
les sulfures sont étudiés aux rayons X à l’aide d’une chambre de Guinier- 
De Wolff (rayonnement CoKa). 


Trois phases distinctes ont été observées : 


— Un composé NbS,: qui est, malgré la légère différence de compo- 
sition, le sulfure Nb,S, décrit par Jellinek (*). 

— Un composé NbS,.,, (x © o à x >: 0,2) qui est vraisemblablement la 
phase I. t. NbS (*), mais la variation importante du paramètre c en fonction 
de la composition jusqu’à une valeur voisine de 12,6 À fait penser que l’on 
passe de façon continue de I. t. NbS à 2s Nb,,,S2. 


Ed 
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— Un composé NbS,_- pour x > o qui, à notre connaissance, ne figure 
pas dans la littérature et dont le groupe de symétrie est orthorhombique 
(a = 3,34 À; b — 5,86 À ; c — 6,37 À). Son existence semble cependant 
être en contradiction avec celle du sulfure type NiAs décrit par Jellinek. 

Pour l'instant les limites de phases sont encore mal connues, mais nous 
poursuivons l’étude du diagramme binaire Nb-S en mettant en œuvre 
une pile électrochimique. 


() Séance du 28 avril 1969. 

() W. Bzrrz et A. KÔCcHER, Z. anorg. allgem. Chem., 237, 1938, p. 369. 

(2) G. HÂcc et N. SCHÔNBERG, Arkiv für Kemi, 7, 1954, p. 376. 

(6) F. JELLINEK, G. BRAUER et H. MüLLER, Nalure, 185, 1960, p. 376. 

() F. JELLINEK, Arkiv für Kemi, 20, 1963, p. 447. 

(5) R. HuIsMAN, F. KADpuXK et F. JELLINEK, J. Less. Com. Met., 12, 1967, p. 423. 
(5) H. F. FRANZEN, T. A. BEINECKE et B. KR. CoNARD, Acta Cryst., 24, 1968, p. 412. 


(Centre des Matériaux, École des Mines de Paris, 
Locaux de la S. N.E.C. M. À., K.N. 7, 
91-Corbeil-Essonnes, Essonne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur l'influence de la structure des résines 
échangeuses d'ions sur leurs propriétés. Note (*) de MM. Henri JULLEN, 
François Henry et JEAN Perir, présentée par M. Georges Champetier. 


Les mesures effectuées sur deux séries de polycondensats formophénoliques 
linéaires, à base d’acide p-hydroxybenzoïque d’une part et d’acide salicylique 
d'autre part, ont montré que les modifications de structure des résines échan- 
geuses d'ions permettent d'obtenir d’intéressantes variations de leurs propriétés 
de sélectivité. 


Dans une Note précédente, l’un de nous (*) a exposé les premiers résul- 
tats d’une étude de polymères échangeurs d’ions formophénoliques de 
structure bien définie, à base d’acide p-hydroxybenzoïque. Poursuivant 
nos travaux dans cette voie, et suivant les mêmes principes, nous avons 
préparé d’autres polycondensats du même type, à base d’acide p-hydroxy- 
benzoïque et d'acide salicylique : 


DH OH CH 
CHa CHo CH CH 
et 
PJn DH p}n 
Cha CHa 


COOH COOH 


p pouvant prenre les valeurs 0, 1, 2 ou 3, mais toujours la même dans une 
résine donnée. 


Nous étudions ensuite les variations de capacité d'échange et de sélec- 
tivité pour divers ions d’une résine à l’autre quand p varie. 
PRÉPARATION DES RÉSINES. — Nous avons préparé, outre les résines B 


et BC déjà décrites (‘), les cinq polycondensats suivants : 


Acide p-hydroxybenzoïque : 


Résine BC: : p=2 
» BG : .p — 3 
Acide salicylique : 
Résine BC : p=t1 
» B'C: : P = 2 
» B'C: : P = 3 


Ces polycondensats sont tous obtenus par réaction, en présence d’acide 
p-toluènesulfonique, de quantités équimoléculaires d’acide 0- ou p-hydroxy- 
C. R., 1969, 1° Semestre. (T. 268, N° 22.) Série C — 125 
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benzoïque et, suivant le cas, de dihydroxyméthyl-2.6 p-crésol (p =1), 
de dihydroxy-2.2” dihydroxyméthyl-3.3’ diméthyl-5.5’ diphénylméthane 
(p—=2) ou de bis-(hydroxy-2 hydroxyméthyl-3 méthyl-5) benzyl-2.6 
p-crésol (p = 3) [(?), (*)]. 0,05 mole d’acide-phénol, 0,05 mole de dihydroxy- 
méthyl-phénol et 2,5 g d’acide p-toluène sulfonique sont dissous dans 400 cm° 
de dioxanne sec, distillé sur hydrure de calcium. Ce mélange est purgé de 
l'oxygène par barbotage de gaz inerte, puis chauffé à ébullition sous 
courant de gaz inerte. Le solvant est ensuite distillé lentement jusqu’à 
obtention d’un gel de consistance sirupeuse. Le réacteur est alors mis sous 
pression réduite de gaz inerte et chauffé ainsi 2 à 3 h pour achever la poly- 
condensation à 1100. 


Le sohde friable obtenu, coloré en vert ou en brun, est broyé, lavé abon- 
damment, à l’eau et séché à l’étuve à 602. 


| ANALYSE ÉLÉMENTAIRE. — Toutes ces résines présentent une certaine 

rétention d’eau, que nous n’avons pas cherché à éliminer pour éviter une 
dégradation de la macromolécule; nous l’avons dosée par la méthode 
de K. Fischer, et les résultats obtenus par analyse élémentaire ont été 
corrigés en conséquence. 


TABLEAU. 
C %. H %. 0%  H,0%. 
ec. { Calculé... 73,83 5,68 20,49 = 
: #* ) Trouvé......... + 73,54 5,74 20,47 2,71 
BC Calculé......... 75,28 5,92 18,80 _ 
* | Trouvé......... 74,39 5,96 18,96 2,86 
B'C { Calculé..,..:..,. 71,10 5,22 23,68 — 
"" À Trouvé.....:... 91,21 5,05 _ 3,00 | 
B'C ( Calculé......... 73,83 5,68 20,49 _ 
| a | Trouvé......... 73,83 5,93 19,14 1,47 
B'C { Calculé......... 75,28 5,92 18,80 _ 
FA Trouvé... nero 75,07. 5,92 18,61 1,92 
PROPRIÉTÉS. — Ces résines sont sensibles à de nombreux paramètres 


(pH, excès de réactif, etc.). Pour obtenir des résultats comparatifs, nous 
avons mesuré leur capacité d'échange par la méthode statique, en mettant 
en équilibre, à la température ambiante, 1 g de chaque résine avec 25 cm° 
d’une solution titrée 0,1 M dans l’ammoniaque 1,5 M de chacun des ions 
suivants : Ca*+, Srt+, Bat, Cu*+, Nit+, Zn*+, Cd**(pH 11,3). Après 3 h 
de mise en contact avec agitation, filtration de la résine et dosage complexo- 
métrique de l’excès de réactif, nous avons calculé la quantité d’ions fixés 
dans les conditions précitées, ainsi que le coeflicient apparent de sélec- 
tivité Kr° pour l’échange considéré. 


“ n 


re 
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Les mêmes essais ont été également faits sur les résines B et BC. 


TABLEAU. 


Cations. 





Cat+. Srt+, Barr, Cut. Nitr. ‘Znt+ Cd+. 


Résine B..... 3,6 2,7 2,5 2,4 2,4 2,7 3,1 - 
»  BC.... 1,2 2,1 1,3 0,6 0,4 0,6 o,4 
» BC... 2,2 2,0 2,0 3,0 2,9 3,0 2,8 
Ions fixés » BC... 2,0 1,8 1,8 2,7 2,4 2,7 2,7 
(méquiv/g 
de résine sèche). »  B’C... 3,9 2,0 3,1 4,4 1,1 0,8 3,2 
»  B'C... 2,8 2,5 2,5 3,6 92,9 3,1 3,0 
ù » B’Cs... 2,9 2,5 2,5 3,6 2,7 3,2 3,0 
Cations. 
1 
Cat+, Srt+, Bat+  Cut+. Nit+,  Znt+. Cd. 
Résine B......... 6,1 3,5 2,9 3,0 3,0 3,5 4,8 .10—$ 
» BG sssr 1,5 3,5 1,6 0,59 0,36 o,62 0,40.10* 
/ » Basses 1,4 1,1 1,0 2,5 2,3 2,7 2,0 10 
Ke. » Bises: 1,9 1,4 1,4 3,7 2,4 3,7 4,3 .10—° 
» B'Osss:Ss ‘20 3,5 10 26 1,6 1,1 11 . 10 
» B'Os::5: 2,6 1,8 1,8 5,1 2,3 2,9 3,2 .10—* 
» BG 6,0 3,4 3,9 9,9 3,7 6,3 6,1 .10—*? 


La comparaison entre ces différents résultats amène les remarques 
suivantes : 


19 Les résines dont les groupes carboxyles sont les plus rappro- 
chés (B, BC, B'C) présentent une sélectivité pour les ions alcalinoterreux, 
Ca*+ principalement. Lorsque ces groupes sont plus éloignés, cette sélec- 
tivité diminue, et celle pour les métaux usuels augmente. 


20 L'ordre de sélectivité pour les ions alcalhinoterreux est presque 
toujours Ca**, Sr**, Ba**, avec deux exceptions notables : pour la 
résine BC, fortement sélective pour Sr**, et pour la résine B’C, au contraire 
faiblement sélective pour ce même 1on. 


30 Les résines à base d’acide salicylique sont sélectives pour Cu*+ 
et à un degré moindre pour Cd**, et peu sélectives pour Ni, quelle que 
soit la distance séparant les groupes carboxyles, mais la sélectivité pour Zn*+ 
augmente quand ces groupes sur la macromolécule s’éloignent les uns des 
autres. 


4° Nous notons enfin quelques variations intéressantes de sélectivité, 
notamment celle pour Cd**, qui apparaît comme un ion très sensible 
aux changements de structure des résines : leur sélectivité pour cet 
ion est grande lorsque les groupes fonctionnels sont rapprochés, puis 
diminue pour augmenter ensuite au fur et à mesure que ces groupes 
s’écartent. 
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En conclusion, l'effet le plus remarquable de ces modifications de struc- 
ture apparaît dans les variations de sélectivité pour les familles d’ions, 
mais 1l peut être contrebalancé par la forte sélectivité d’un groupe 
complexant ou chélatant (acide salicylique pour Cu*+). Cependant, des 
variations intéressantes, dont on peut tenir compte pour d'éventuelles 
séparations, apparaissent même dans les familles d'ions. 


(*) Séance du 5 mai 1969. : 

() H. JuzLiEN, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1514. 

() F. ULzzManNN et K. BRITINER, Ber. Ditsch. Chem. Ges., 42, 1909, p. 2539. 
(*) A. ZINKE et F,. Hanus, Ber. Ditsch. Chem. Ges., 74, 1941, p. 205. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire 
du C.N.R.S., 
2-8, rue Henry-Dunant, 
94-Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE, — Monomères et polymères dérivés du cyano-4- 
diméthyl-2.2-butyraldéhyde. Synthèse du diamino-x .5-diméthyl-2.2-pentane 
et de polyamides à motifs aromatiques. Note (*) de MM. Jean-CLaune Mireo, 
BernarD SILLION et GABRIEL DE GAUDENARIS, transmise par M. Louis Néel. 


# 


Le diamino-1.5-diméthyl-2.2-pentane est préparé à partir du diméthyl-2.2- 
glutaronitrile, du cyano-4-diméthyl-2.2-butyraldéhyde et de la cyano-4-diméthyl- 
2.2-butyraldoxime. Des polyamides à motifs aromatiques, de structure amorphe, 
ont été obtenus par polycondensation de cette diamine avec des dichlorures 
d’acides aromatiques, suivant la méthode interfaciale et la méthode en solution 
à température ambiante. 


On relève dans la littérature récente de nombreux brevets et publications 
concernant la préparation de polyamides amorphes et transparents. La 
méthode la plus utilisée, avec la polycondensation mixte, fait appel à des 
monomères caractérisés par une chaîne principale substituée au moyen 
d’un ou plusieurs groupements alcoyles [(*) à (*}]. Dans le cadre de nos 
travaux sur les dérivés du cyano-4-diméthyl-2.2-butyraldéhyde (°), nous 
avons synthétisé à partir du diamino-1.5-diméthyl-2.2-pentane une série 
de polyamides à motifs aromatiques. | 

1. PRÉPARATION DU DIAMINO-1.5-DIMÉTHYL-2.2-PENTANE (DADMP) 4. — 
Nous l’avons obtenu directement à partir du cyanoaldéhyde 1, par réduction 
aminative, ou encore à partir de son oxime 2, et enfin à partir du dinitrile 3. 


7 
1: X—=—CHO 2: X—=—CH=NOH 
Pen 5: X=-CHOH 3: X=-—CN 
CH; 
H 
ee DIN JOEL 
: È | 4 Yÿ : NH CH ; Ses 
— __(C— ‘ = 2 à 
NH:—(CH:)s 4 un 6: Y—OH | | 1 
CH, CH: 
NH 


Schreyer (’) n’avait obtenu, par hydrogénation aminative du cyano- 
aldéhyde 1, que la diméthyl-3.3-pipéridine 7 avec un rendement de 25 # 
(16 moles NH, par mole de 1; 100°; 700 bars; nickel de Raney). En opérant 
sous haute pression, en présence de cobalt de Raney, en milieu éthanol 
ammoniacal, nous avons isolé, à côté du composé 7, la diamine 
attendue 4 (%) avec un rendement de 34 %, et, en présence de nickel de 
Raney avec un rendement d'environ 13 % (8,5 moles NH;, en solution 4,2 N 
dans l’éthanol, par mole de 1; 1000; 650 bars). À plus basse pression (50 bars) 
le rendement est abaissé si l’on emploie le cobalt et, dans le cas du nickel, 


on observe en plus la formation d’aminoalcool 6. ) 
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L’aminoalcool 6 (’), préparé directement par réduction catalytique du 
cyanoalcool 5, se forme aussi uniquement à partir de 1, avec un rendement 
voisin de 5o %,; en présence de nickel de Raney et d’un excès d’ammoniac, 
mais en solution hydroalcoolique (4 à 5 moles NH, par mole de 1, en solu- 
tion 4,7 N dans un mélange 1/1 eau-éthanol; 30-80°; go bars) : É0 1180,5, 
ny 1,4660; dérivé cristallisé obtenu par action d’un excès de chlorure 
de p-toluène sulfonyle : F 870. 

L’oximinonitrile 2 se réduit par le sodium et l’alcool en diamine 4 
avec 40 % de rendement. 

Les meilleurs rendements en diamine ont été obtenus par réduction du 
dinitrile 3; ce dernier, pour la première fois, a été synthétisé par déshydra- 
tation de l’oxime 2 : É 127-1200, nr» 1,430; V(C=N) : 2 235 et 2 250 cm 
[itt. (*), Éo 127-1200; n5° 1,4352]. 

On peut noter que la méthode directe de passage d’un aldéhyde au nitrile 
due à Findlay et Tang (*), ne conduit dans ce cas particulier qu’à un produit 
non identifié (‘°). mn 

Le dinitrile hydrogéné en présence de cobalt de Raney (1 volume d’éthanol 
par volume de 3; 18 moles NH, par mole de 3; 1009; 200 bars) conduit à la 
diamine 4 avec 70 % de rendement : É,: 87- 8e, nr 1,4619; dibenzamide : 


F 136,5. 


TABLEAU. 


Le 
COR GONE CHENE 


_ CH; 
Stabilité 
thermique 
To,os (2) Analyse 
| (°C). N (%). 
— Nioh (2) Tr (3) Te (4) ns 7 ) Te 
—R— (1) (dl/g). (°C). £ (°C). Argon. Air. Calc. Tr. 
C 0,33 178 — — — — — 
-phénylène. / 
HÉpRCNYeNE le 0,50 185 153 348 302 10,76 10,25 
a 0,53 210 157 365 285 10,76 10,26 
b... o,61 — — — — — — 
- P:pAeNYIeNE : 0,23 L fi : =: L L 
d 0,43 191 _ : _ = = 
-4.4’-diphényléther : a 0,33 202 155 394 316 7,95 7,52 


(1) Méthode : a, interfaciale avec agitation; b, interfaciale sans agitation; c, solution; 
d, à partir du sel de nylon, en solution dans le m-crésol, puis en masse, à température 
égale, puis supérieure à 200°C. — (2) Mesurée à 30°C, en solution à 0,5 g/100 cm dans 
le m-crésol. — (3) Point de ramollissement mesuré au banc Kofler : température à laquelle 
l'échantillon en poudre commence à adhérer à la surface chauffante, 1 mn après son 
dépôt. — (4) Température de transition vitreuse, déterminée par analyse thermique 
différentielle. — (5) Température correspondant à une perte de poids de 5% 
(vitesse : + r°C/mn). 
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2. PRÉPARATION DES-POLYAMIDES. — La diamine.4 a été polyeondensée 
avec des dichlorures d’acides aromatiques suivant les méthodes classiques 
de polycondensation interfaciale et en solution (**) (tableau). | 

En réaction interfaciale, nous avons employé le chlorure de méthylène 
comme solvant du chlorure d’acide et la potasse comme base. 

Les essais en solution ont été réalisés à la températurè ambiante dans 
le diméthylacétamide, en présence de triéthylamine comme base. 

3. PROPRIÉTÉS DES POLYAMIDES. — a. Cristallinité. — Les clichés de 
diffraction des rayons X, enregistrés selon Debye-Scherrer (*?), révèlent le 
caractère amorphe de ces polymères. D’autre part, on ne distingue dans les 
diagrammes d’analyse thermique différentielle (**) aucun pic de fusion ou de 
cristallisation, même après recuit. 

b. Stabilité thermique. — Elle a été appréciée par thermogravimétrie. 
On peut remarquer que, même à l’air, la zone de ramollissement des poly- 
mères est située largement en decà des débuts de décomposition. 

c. Solubilité. — Ces polyamides sont solubles non seulement dans les 
solvants habituels comme le m-crésol et l’acide formique, mais encore 
dans le diméthylacétamide, le diméthylformamide et le diméthylsulfoxyde. 
Ils sont en outre gonflés dans l’éthanol froid et le chloroforme chaud. 

d. Spectres infrarouges. — Ils présentent les bandes caractéristiques 
amide I, IT et III respectivement vers 1635, 1535 et 1270-1310 cm‘ et une 
bande de vibration de valence NH vers 3 300 em. | 

L'effet stérique du groupement gemdiméthyle, quis’oppose à l’empilement 
régulier des chaînes et à l’établissement de fortes liaisons intermoléculaires, 
réduit donc suffisamment la cohésion moléculaire pour .donner naissance 
à des polyamides entièrement amorphes (*). Il en résulte aussi des modifi- 
cations assez nettes des principales propriétés de ces derniers (point de 
fusion, solubilité, etc.) par rapport à celles habituelles de leurs homologues 
non substitués (*5). 


() Séance du 19 mai 1969. 

() ScHOLVEN-CHEMIE AKTIENGESELLSCHAFT, Brevets français n° 1.476.146 et 1.476.147 
du 27 février 1967. 

(?) R. GABLER (W. R. Grace Co), Brevets britanniques n° 948.189 du 29 janvier 1964 
(Chem. Abst., 60, 1964, p. 12136 h) et n° 914.456 du 2 janvier 1963 (Jbid., 58, 1963, 
p. 8112 a); R. GABLER, H. MÜLLER, G. E. AsH8Y, E. R. Aaouri, H. R. MEYER et G. KABas, 
Chimia, 21, 1967, p. 65. 

() À. J. Yu et R. D. Evans, J. Polymer Sci., 42, 1960, p. 249. 

() SHELL Developt Co, U. S. Patent n° 2.442.958 du 8 juin 1948 (Chem. Abst., 42, 
1948, p. 6583 f). 

(5) J. C. Mizeo, B. SizLIoN et G. DE GAUDEMARIS, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 93. 

(*) (a) J. R. CAzDWELL (Eastman Kodak Co), Brevet germanique n° 1.254.347 du 
16 novembre 1967; (b) J. J. Brezinskit, D. G. KUBLER et J. K. Rose (Union Carbide), 
U.S. Patent n° 3.294.744 du 27 décembre 1966 (Chem. Abst., 66, 1967, p. 56685 g). 

() R. C. SCHREYER, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 3194; Eastman, Technical Data 
TDS n° X-176. 
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() R, H. HAsEk, E. U. ELAM et J. C. MARTIN, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 1822; 
R. F. Brown et G. H. Scxmip, Ibid., 27, 1962, p. 1288. | 

(”) J. A. FINpLAY et CG. S. TANG, Canadian J. Chem., 45, 1967, p. 1014. 

(1°) B. HAEMMERLE, Thèse Ingénieur-Docteur, Grenoble, 1968. 

(1) P. W, MorGan, Condensation Polymers, Interscience Publishers, New-York, 1965, 
p. 486-493 et 502-505. 

(1?) Réalisés par les soins de Mme M. T. Chenebaux et de M. J. Prévé. 

(:*) G. CHAMPETIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 853. 


(Institut Français du Pétrole, 
Département de Recherche, 
Centre d'Études nucléaires 
de Grenoble, 
CEDEX n° 85, 38-Grenoble-Garé, Isère.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Consiantes d'acidité et fonctions thermodynamiques 
des acides conjugués à quelques propanediamines. Note (*) de MM. Craune 
Tissier et Pierre BaRiLLIER, présentée par M. Georges Champetier. 


Les propriétés basiques de huit propanediamines ont été étudiées à 15, 20, 25, 
30, 35 et 45°C. Les fonctions thermodynamiques AG®, AHE et AS® des réactions 
de dissociation des diacides ont été calculées. 


Nous avons mesuré à diverses températures les constantes de dissociation 
des acides conjugués à huit diamines aliphatiques de formule générale 


R\X /R 
Éé He CE Ne 


# 


La nature des substituants R, R’, R”, R” est indiquée tableau I. Les 
diamines sont numérotées de I à VIIT. 


TABLEAU I 


I. IL © HL IV. V. VI. . VIL VIIL 
R,. H H H CH; H_ H H H 
RS: H H H CH; Ce H: H H H 
R”.. H CH; Ce H,; CH; H H C Horn | H 
R", H CH; C2 H,; CH; C2 H; GC; H; n Cs Hn C Han 


Les constantes de dissociation apparentes K, et K, des acides conjugués 
aux deux fonctions basiques sont déterminées par la relation de 
Speakman (‘). Cette relation est de la forme 


Y=K,.X + Ki:.Ki. 


Si R représente la molécule de diamine, K,, est la constante d’acidité 
apparente du couple RH+/R et K,, celle du couple RH;*/RH. 
Les expressions X et Ÿ sont : 


n—1I1 2— HN 


Le + 
X=—(H), Y=— 





(H+}?, 





n est le nombre moyen d'ions H+ liés à R (?). 

X et Ÿ sont calculés lors du titrage, à force ionique constante, d’une 
solution acide de la diamine par la potasse. 

Les constantes thermodynamiques K,, et K,, sont obtenues par extra- 
polation à force ionique nulle. Les mesures effectuées à six températures 
donnent les résultats du tableau IT. 

L'examen de ces valeurs montre que l'écart entre les pK des deux 
fonctions (pK,, —pK,,) est d'environ 2 unités de pH. Pour les diamines 
symétriques (I, IV et V), à 250C, cet écart est respectivement de 1,96, 2,20 
et 1,94. L'influence réciproque des deux groupes amines d’une même 
molécule est assez importante. Rappelons que lorsqu'il n’y a pas d’interac- 


= 
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TABLEAU Il. 


£ (°C). PKy,..... I - II. III. IV. V. VI. VIL VIII. 
15.....ose.ses 10,64 10,48 10,66 9,91 10,87 10,92 10,78 10,94 
20 role au 10,48 10,37 10,56 9,82 10,74 10,57 10,60 10,83 
Ain iiiremee 10,34 10,23 10,44 9,74 10,63 10,45 10,43 10,66 
JO ranese 10,22 10,08 10,37 9,66 10,47 10,32 10,33 10,38 
rer enanrs 10,13 9,94 10,28 9,52 10,38 10,16 10,25 10,36 
Prises iness … 9,97 9,73 10,19 9,47 10,18 9,92 10,04 10,13 

(°C). pK... L. II. IL. IV. V. VI. VIL VIIL 
19ihineundenes 8,09 8,17 8,52 7,70 8,97 8,80 8,75 8,83 
DO ss . 8,54 8,02 8,44 7,65 8,77 8,53 8,45 8,74 
droits etes 8,44 7,98 8,34 79,51 8,68 8,42 8,35 8,58 
JOrsstiesenset 8,23 7,80 8,24 7,43 8,51 8,30 8,24 8,41 

Dares ieenn 8,12 7,67 8,09 7,36 8,42 8,19 8,11 8,35 
HDi sse 7,88 7,55 7,83 7,21 8,24 7,89 7, 86 8,05 


tion entre les deux groupes, statistiquement l’écart est de 0,60. D’autre part, 
les deux fonctions de l’éthylène-diamine sont séparées par 3,r unités (*). 
D’après les valeurs des pK, des diamines symétriques (I, IV et V), 
l’ordre des basicités croissantes est : amine tertiaire, amine primaire, 
amine secondaire. Cette classification peut être généralisée aux: autres 
-diamines : LU 


DK Amine secondaire * 10,61 (V), 10,46 (VI), 10,62 (VIII) 
(250) | » primaire : 10,35(I), 10,22(II), 10,43 (III), 10,46 (VII) 
- » tertiaire : 9,72 (IV) 
pK Amine secondaire : 8,67 (V) 
(2500) » primaire : 8,39(1), 8,44(VI), 8,58 (VIID 
» tertiaire : 7,52(IV), 7,97(ID), 8,34(IID), 8,36 (VID) 


Pour représenter les variations de pK, avec la température, nous avons 
choisi l'expression de Harned et Robinson (*) : 


pka— : — B + CE: 


Les coefficients À, B et C sont calculés à partir des résultats précédents 
à l’aide d’une calculatrice. Nous avons obtenu les valeurs du tableau IÏl 
(les indices 1 et 2 se rapportent respectivement aux dissociations de RH+ 
et RH) | 


TABLEAU III. 


Diamines. A, …. B,. C.. À, B.. C,. 
lisscecuss 8436 38,796 6,98.10—? 1928 — 3,62 0,57.10 
Fils 2 748 0,26  o,42 5 286 20,66 3,63 
III..,..... 6819 29,90 5,84 —4 895 —47,80 7,64 
ENS. 5336 20,91: 4,27. 2 524 4,12. 1,06 
Nissan 4 123 9,70 2,17 7 877 + 36,23 6,19 
Visas 12150 60,49 10,1 4411 12,24 1,97 . 
Nils: ss: 8174 36,40 6,52 7 856 35,29 5,80 


=  UVIIE, Si 8810 39,17 6,78 2013 15,08 —2,40 
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Les fonctions thermodynamiques AG®, AH® et AS® des réactions de 
dissociation des acides sont : 


AG2= 2,3R (A — BT— CTi), 


AHS= 2,3R (A — CT?), 
ASS = 2,3R(B — 2CT), 


Appliquées à 250C, ces formules donnent les résultats suivants (tableau IV) 
où AG® et AHS sont exprimées en kcal.mole-t et ASS en cal.0K-{.mole”{. 


TABLEAU IV. 


I. II. III. IV. V. VI. VII. VIII. 
AG... 14,12 13,93 14,26 13,26 14,48 14,28 14,28 14,50 
AGS... 11,46 10,81 11,39 10,27 10,84 11,52 11,41 11,72 
AH... 10,20 10,85 7,42 7,0 10,0 14,5 10,9 12,7 
AH... 11,2 9,4 8,8 7,9 10,9 12,2 19,4 10,7 
ASS... —13,2 —10,4 —23,1 —21,0 —15,0 —23,5 —11,5 — 6,0 
AS9... — 1,0 —4,8 —8,7 —10,3 — 3,3 2,2 3,1 — 3,4 


(*) Séance du 19 mai 1969. 

(4) J. C. S. SPEAKMAN, J. Chem. Soc., 1940, p. 850. 

() M. Tissrer et C. TissiER, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1251. 

() R. A. Roginson et R. H. Sroxes, Electrolyte Solutions, Butterworths, Londres, 
1959, p. 519. 

() H. S. HARNED et R. A. RogiNson, Trans. Faraday Soc., 36, 1940, p. 973. 


| (Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
17 ter, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude structurale du composé Cu,,Fe,.Cr.;.MnO, 
en fonction de la température. Note (*) de MM. Noëz Barrir et Micaec 
Huser, présentée par M. Georges Chaudron. 


Ce ferrite complexe, de structure De jusqu’à 13oo0C, présente une forte 
variation de maille entre 1030 et 13000C. Cette variation liée à une perte de cuivre 
et au changement du degré d’oxydation de celui-ci, et sans doute du fer et du 
manganèse, s’accompagne de variations notables de la distribution, sauf en ce qui 
CRE le chrome. Celle-ci a été déterminée par diffraction de rayons X et de 
neutrons. 


Certains ferrites complexes à nombre élevé de cations, de structure 
spinelle, ont été préparés en vue d’étudier leurs caractéristiques physiques 
et magnétiques. La présence de manganèse et de cuivre pouvant exister 
sous plusieurs états d’oxydation, peut donner lieu à des propriétés variables 
avec la température [(*) à (*)]; en particulier Mn°* et Cu** provoquent 
des distorsions du type Jahn-Teller. Dans cette étude, nous essayons de 
relier l’importante variation de maille d’un ferrite spinelle de cuivre, 
chrome et manganèse de formule chimique 


CwnFe,;Cr3MnO, ou 1/3 CuFe:0;+ 1/3 CuCr:03+ 1/3 Mn: Os, 


à la distribution des ions à l’intérieur du réseau. Cette variation ne se 
produit que dans un petit domaine de composition au-delà duquel les 
produits ou bien sont biphasés ou bien présentent une distorsion tétragonale. 

Pour le préparer, nous avons utilisé la technique usuelle des réactions 
en phase solide à partir d’un mélange approprié d’oxydes spectrosco- 
piquement purs CuO, Fe:O:, Cr:0:, Mn:0, ou des composés binaires 
de base CuCr:0,, CuFe:0,, Mn:0,. Ces mélanges subissent un pré- 
chauffage de 24h à 8500C, un broyage et un recuit à la même tempé- 
rature pendant 100 h, suivi d’une trempe à l’air. 

De la même façon, les traitements de recuit à des températures variant 
de 300 à 1300°C, de durées variant entre 20 et 100 h, entrecoupés de 
broyages, sont suivis d’une trempe à l’air. 


ÉTUDE DU COMPOSÉ EN FONCTION DE LA TEMPÉRATURE. — La difirac- 
tion X montre que ce composé est spinelle dans tout le domaine de tempé- 
rature étudié (300 à 13000C). Si la température de recuit est supérieure 
à 10800, il y a une variation brusque de la maille (fig. 1) qui pourrait ne 
pas être indépendante de la transformation 


2Cu0O = Cu 0+ 1/2 O:. 
Cette hypothèse est rendue plausible par l’analyse thermique diffé- 


rentielle de l’oxyde de cuivre CuO (fig. 2 a), et du composé (fig. 2 b). 
Les expériences ont été effectuées à l’aide d’un dispositif semi-micro, 
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les thermogrammes réalisés sur des masses d’environ 5 mg avec des 
vitesses de chauffe de l’ordre de 12°C/mn. 


La transformation commence vers 1040°C, température pour laquelle 
débute la brusque variation de maille. Cette température correspond aux 
études de Rigdon et Grace sur la dissociation de l’oxyde CuO (”). La maille 
varie de 8,405 À pour des échantillons recuits à une température inférieure 
à 10000C à 8,495 À pour un échantillon recuit à 13000C. 

Les analyses chimiques des différents produits ont été effectuées par la 
méthode classique et par spectroscopie d’absorption atomique. Si la 





Endo 
8,500 a(À) AT=Of'C 
8450 
8400 ‘0 
300 1) 900 10:30 nQ 
Fig. 1. | | Fig. 2. 


Fig. 1. — Variation de la maille en fonction de la température. 


Fig. 2. 


a. Thermogramme de Cu. 
b. Thermogramme de Cu. Fe,,; Cr; Mn Os. 


composition de l’échantillon recuit à 8500C, correspond bien à la formule 
stæchiométrique de départ, celle de l’échantillon traité à 13000C révèle 
une perte en cuivre de 42 %. Les mesures de densités effectuées sur les 
composés de basse et haute température impliquent la présence au plus 
de 0,4 lacune par maille. 


L'absence de CuCrO; et de Cr:0:3 produits de décomposition de 
CuCr,0, [(*), (°), (*)], l'incertitude sur la réalité du composé CuFe;0, 
[(°) à (**)], la température de Curie du composé (T.—4350C) mesurée 
par À.T.D. intermédiaire entre celle de CuFe:0, (4900C) et celle 
de CuFe;O; (3700C) nous conduisent à préférer la formule globale 
Cus,0 Fes,o Crs,0 Mns,s Do: Os2 Correspondant à une structure qui ne 


précise pas le degré d’oxydation du cuivre plutôt que l'écriture : 


0,26 Cu Cr; Os + 0,08 Cu Fe; Os + 0,13 CuFe:0,+ 0,33 Mn: O:, 
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apparemment quantitative, mais qui suppose l'existence de CuFe;O, 
et CuCr;O:, que certains auteurs contestent en tant que tels. 


* 


ÉTUDE DES VARIATIONS DE LA DISTRIBUTION PAR MESURES D’INTENSITÉS. 
Dans un précédent travail (**) nous avons montré comment l’utili- 
sation de deux longueurs d’onde X convenablement choisies, en l’occurrence 
CoK, et FeKs, et des neutrons pense: d'attendre la distribution 
d’un mixte de ce type. 
Trois’ déterminations ont été faites : sur le composé I préparé à 85o0C 
de formule, Cu,,Fe;s Cr: MnsO32, sur le même composé II recuit 
à 3000C et sur l’échantillon III recuit à 13000C de formule 


Cus,o Fes,o Crs,o Mns,s Clo,s Ose. 


La nature tétraédrique ou octaédrique des lacunes n’a pu être déter- 
minée dans le cas du composé de haute température, car elles sont en trop 
petit nombre pour influencer notablement les intensités de diffraction. 

Pour le composé II, recuit à 300°C, nous n’avons effectué que les mesures 
au cobalt. 

Les distributions, exprimées en nombre d’atomes pour chaque sorte de 
site et en pourcentage individuel, sont consignées dans les tableaux A et B. 


TABLEAU A. 
Tétraëdres. Octaëdres. 
TT TE me, 

Composés. Cu. Fe, Mn. Cr. Cu. Fe. Mn. Cr. Uo. 
La 2,6 92,6 92,8 o,o 2,79 2,9 5,3 5,3 94 
Lieu 1,4 6,6 0,0 3,9 6,8 5,3 94 
IITI......... 1,3 1,6 5,0 0,0 1,7 4,3 3,8 5,9 95 


TABLEAU B. 


Composés. Cu, [Cu Mn, /Mn. Fe... [Fe Cru JC 
PR 50 4 +5 % 66 4% +5 % : 50 4 +5 % 100 % 
Elus ose 75 | + 5 — _ 100 
bis 59 + 5 43 + 5 95 +5 100 


L'évolution des valeurs obtenues appelle un certain nombre de remarques : 

— la stabilité du chrome en position octaédrique est complète ; 

— malgré la variation importante de la concentration, l’inversion 
partielle du cuivre est constante de 830 à 13002C, et voisine de 50 %Y. 
Cette valeur est à rapprocher de celle obtenue par Ohnishi et Teranishi (*?) 
lors de l’étude du composé (CusFe,;_») (Cu: »Fe;C)O,, pour lequel 
æ = 0,42 + 0,05. Il y a sans doute compensation des distorsions dues à 
la présence des ions cuivre également partagés sur les sites 16 d et sur les 
sites 8 a. 
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Entre 830 et 13000C cependant, on constate une migration du cuivre 
dans les sites octaédriques sans que toutefois l’inversion partielle du cuivre 
dépasse la valeur 80 % qui pourrait entraîner la distorsion. 

— à haute température, il y a migration du manganèse dans les sites 
tétraédriques, peut-être ‘accompagnée . d’un changement de valence du 
type 2Mn**=Mn**+ Mn**, ce qui rejoint les conclusions avancées par 
Grenot (!*), lors de l’étude des séries : 


MgGa:-,.Mn.-O, et MgCr: ;.Mn:0;; 


— de même à haute température, on constate une migration du fer 
dans les sites octaédriques due en partie à la présence de Fe**, en accord 
avec les études menées sur le ferrite de cuivre [({°}, (*7)]. 

Bien que notables, les variations de la distribution ne peuvent être 
responsables de l’importante variation de la maille. C’est la perte en 
cuivre accompagnant la transformation chimique du composé avec change- 
ment des degrés d’oxydation du cuivre, du fer, et du manganèse et la 
présence éventuelle d’un petit nombre de lacunes qui sont à l’origine de 
ce phénomène, évidemment rendu irréversible par l’élimination d’une 
partie du cuivre. | 


(*) Séance du 12 mai 19609. 

() BLassE, Phil. Res. Rep., 20, 1965, p. 528. 

() Rosgins et Darcy, J. Phys. Chem. Sol., 29, 1968, p. 171. 

(5) SimsA, J. Phys. Chem. Sol., 28, 1967, p. 2435. 

(*) CERVINKA et VETTERKIND, J. Phys. Chem. Sol., 29, 1968, p. 171 
(5) BERTAUT et DELORME, Comptes rendus, 239, 1954, p. 504. 

(5) MryaNARA et OHNIsHiI, J. Phys. Soc. Jap., 11, 1956, p. 1296. 

() RiGpon et GRACE, Trans. Metall. Soc. A. I. M. E., 242, n° 5, 1968, p. 822. 
(8) STROUPE, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 569. 

(°) DELORME, Thèse, Grenoble, 1956. 

(:°) KorDeEs et RoTrTiG, Z. anorg. allgem. Chem., 264, 1951, p. 34. 
(11) BERTAUT et DELORME, Compies rendus, 236, 1953, p. 74. 

(:) THÉRY et CoLLONGUES, Comptes rendus, 254, 1962, p. 685. 

(!*) JEFFERSON, J. Appl. Phys., 4, 1965, p. 310. 

(:*) MirvaHaRrA et Kio, Jap. J. Appl. Phys., 4, 1965, p. 310. 

(5) KITzINGER et SimMsA, CZ. J. Phys., 4, 1965, p. 310. 

(6) BAFFIER et HUBER, Compies rendus, 268, série C, 1969, p. 1521. 
(7) Onnisui et TERANISHI, J. Phys. Soc. Jap., 16, n° 1, 1961, p. 35. 
(3) GRENOT, Thèse, Paris, 1966. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 


1960. — Série C C. R. Acad. Se. Paris, t. 268 (2 juin 1969). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Le diphényl-1.2 cyclopentadiène et ses dérivés 
substitués en 4 par un méthyle ou un carboxyle; photoxydation. Note (*) 
de MM. Guy Rio et MaumouD Cuariri, présentée par M. Charles Dufraisse. 


Préparations diverses de ces corps. Obtention des photoxydes des hydrocarbures 
et de l’ester méthylique de l’acide, mais non de celui de l’acide, trop instable 
(nouveau mode de scission avec ouverture du cycle). Propriétés des photoxydes, 
notamment, suivant les cas, isomérisation en diépoxydes, réduction en cis-diols, 
dégradation alcaline. 


€ 


A la suite d’études antérieures [(*), (?)] dans la série du cyclopentadiène, 
nous nous sommes intéressés au cas du diphényl-1.2 cyclopentadiène, 3, 
qui était encore inconnu, malgré plusieurs tentatives de préparation 
LC, (©), CI 

19 On l’obtient, en faible rendement, par réduction directe de la chloro- 
cétone 2, à l’aide de LiAIH,. Le produit principal est l’alcool 1, formé par 
une réaction semblable à la réduction du diol trans 5 (?). 


CsHs 6Hs ® ® | D o ’ 
cu b 
5 5 10. 
Ÿ 
OH O0 
1 2 3 Æ: 


) oi Ÿ OH LÉ es 
| OH U 


OH | 
5 6 Ze. 8 


—— —— 


+ 


L’hydrocarbure 3, Ci; His, Fi 72-740 (*), se résinifie facilement à tempé- 
rature ambiante, surtout en présence d’acides (même CuSO, anhydre). 
Il forme des dimères par chauffage; l’un a été isolé, 4, Cs, Hs, 
Fin 171-1720 (5). 

La photoxydation sensibilisée de 3 (éther, dinaphtylènethiophène) donne 
l’épidioxyde 7, Cir His O:, Fou 102-1030, peu stable à températurè 
ordinaire. 
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Ce photoxyde est isomérisé (KOH-CH, OH) en cétol 8 [cf. (*)]; 11 est 
réduit par L1AIÏH, en diol cts, 6, Car His On, Fins 156-1570 (5). 


29 Le méthyl-4 diphényl-1.2 cyclopentadiène, 10, Cis His, Fi 79-820 (5), 
est obtenu par action de CH; Mpgl sur la cétone 9, l’alcool intermédiaire 
se déshydratant dans le milieu réactionnel. 


d 9 d 9» D? b 
DE 
0 CH CHa 
9 10 1 


0, © ® 


# 
Ha Cha "OH 
12 15 


Il forme aussi (chloroforme, bleu de méthylène) un photoxyde, 11, 
Cis His On, Fins 143-1449 (5). Celui-ci s’isomérise par chauffage en 
diépoxyde 12, Cis Hio On, Fins 116-1170 (°). Il est réduit (L1A1H,) en diol 
cs, 13, Cis His On, Fins 147-1480 (5). 

39 L’acide diphényl-3.4 cyclopentadiène carboxylique-1, 18, Cis His On, 
Fu 237-2389 (*), est obtenu par déshydratation (H:SO,-CH; CO; H) des 
deux dihydroxyacides 15 (")}. À côté, se forme également de l’hydroxy- 
lactone 14, Cis HioOs, Fym 212-2149 (), apparentée à l’un des deux 
dihydroxyacides 15. | 

La décarboxylation de l’acide 18 (en solution dans Na:CO:, en tube 
scellé sous vide) conduit à des dimères du carbure 3; le dimère #4 a été isolé 
du mélange. 


La photoxydation sensibilisée de l’acide 18, quelles que soient les condi- 
tions, même à — 50°, ne donne pas le photoxyde attendu, 19, mais un 
mélange de trois produits de transformation de celui-c1 : le cétol 8, la dicé- 
tone éthylénique 20 et le diépoxyacide 16. 

La dicétone 20, C;:H4,0:, Fix 121-1220 (5), peut être cyclisée 
(KOH-CH; OH) en cétol 8. La constitution du diépoxyacide 16, Ci3 Ha: O,, 
Fos 235-2370 (°), est démontrée plus loin. 

L’ester 17, Cio Hi On, Fit 81-820 (5), est obtenu par réaction de CH; OH 
sur le chlorure d’acide, non isolé. Il a la propriété de se réduire totalement 
sous l'influence de LiAÏH,, en conduisant au méthyl-4 diphényl-1.2 
cyclopentadiène, 10. 

Contrairement au photoxyde de l’acide, 19, celui de l’ester, 21, est isolable : 
Cis Hi6O, Fin 135-1380 (5). Mais il s’isomérise très facilement (même 
en solution dans CHCI:, à température ordinaire) en diépoxyester 22, 
Cio Hic Os, Fin 123-1240 (5). Celui-ci, qui peut être saponifié en diépoxy- 
acide 16, est réduit par L1AÏH, en époxydiol, 23, Ci5 His O3, Finn 141-1429 (5). 
La scission de ce dernier par NalO, donne l’époxycétone 27, Cas Hi, Où, 
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Fi 104-1050 ("), qui a la propriété de s’isomériser en milieu acide 
ou basique en cétol 8. Le photoxyde de l’ester, 21, est réduit par 
LiAIH, en triol 26, CisHusOs, Fi 159-1000 (°), scimdé par H,10, en 
cétol 8. 


OH OH 


$ UT À 
{ DA JT 


D A 
S _ B LR | 
D CO-H CO; 
18 5 


RE L Pi OH 


p - ® 


® 
en OCHa 
—_—— 


HOO CO2CHs HO  CH,0OH 
24 25- 26 27 


EE — V 
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Enfin, la méthanolyse du photoxyde 21 (CH; OH-H,$0,) forme l’éther- 
ester-hydroperoxyde 24, C0 H30O5, Fun 130-1310 (°), dont la formule est 
démontrée par la scission alcaline en méthoxycétone 25. 


(*) Séance du 5 mai 1969. 

(:) A. RANJON, Thèse d’Ingénieur-Docteur, Paris, 1961; G. Rio et A. RANJON, Comptes 
rendus, 254, 1962, p. 2997; G. Rio et Mie M. CHERrKI, Ibid., 259, 1964, p. 3786; G. Rio 
et G. SANZ, Bul. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3367, 3995. 

(?) G. Rio et Mme J. MioN-CoATLEVEN, 1bid., 1966, p. 3974. 

() C. F. H. ALLEN, J. E. Jones et J. A. VANALLAN, J. Org. Chem., 11, 1946, p. 268. 

(*) P. Bzapon, S. McVEY, P. L. PAusoN, G. D. BroADpEAD et W. M. HorsPpooL, 
J. Chem. Soc., C, 1966, p. 306. 
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(5) Les formules sont en accord avec les spectres ultraviolet, infrarouge et de R. M. N. 

(5) Ch. DuFRaAIssE, G. Rio et W. A. Burris, Comptes rendus, 244, 1957, p. 2674. 

() A. Puscu, Berichie, 28, 1895, p. 2102; E. LaArssoN, Trans. Chalmers Univ. Techn. 
Gothenburg, 51, 1946, p. 115 Chem. Abstr., 41, 1947, p. 4459 h. 


(Faculté des Sciences de Paris, 
et Laboratoire de l’École pratique 
des Hautes Études, 
Service de Chimie organique des hormones, 
Collège de France, 
place Marcelin-Berthelot, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation de la cyclohexanone par les alcoolates 
alcalins en solution. Note (*) de MM. Jean-Pierre Coïc, Patrick Rozzin 
et Rap SETTON, présentée par M. Georges Champetier. 


En présence de solutions alcooliques d’alcoolates de sodium à chaud, la cyclo- 
hexanone subit des condensations de types différents selon la classe des alcools 
considérés. La réaction résulte de la combinaison de deux mécanismes : oxydation 
d’Oppenauer et crotonisation, qui interviennent plus ou moins en fonction du 
pouvoir redox et de la basicité des alcoolates utilisés. 


L'étude de la condensation de la cyclohexanone par certains alcoolates 
secs a montré qu'il se forme le même produit que celui obtenu avec les 
métaux alcalins ou leurs hydroxydes dans les mêmes conditions (‘). 

Nous avons procédé à des essais de condensation de la cyclohexanone 
dans les conditions opératoires suivantes : réaction effectuée à 8o°0C sous 
atmosphère d’azote pendant 24h; proportions relatives : cyclohexa- 
none, : mole; alcool, r mole; alcoolate, o,1 mole. Le mode de réaction 
est alors tout à fait différent, puisqu’en relation directe avec la classe 
(primaire, secondaire ou tertiaire) de l’alcoolate considéré. 


ALCOOLATES PRIMAIRES. — Les résultats obtenus (tableau) sont compa- 
rables à ceux relatifs à une réaction analogue (*). Dans notre cas cepen- 
dant, l’agent basique est utilisé en quantité catalytique, ce qui permet de 
limiter au maximum la formation de polycondensats résineux sans pour 
autant faire chuter le rendement en cétol tricyclique I. 


Rappelons le schéma réactionnel proposé par Plesek et Munk : 


B© 


O 
Te CT ——— RCHO + où 
? 00 
RCHO + 2 ——— 
—H,0 


D O 
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TABLEAU. 


Les rendements sont calculés par rapport à la cyclohexanone. 


Alcoolate Cétol I. Diol II. 
R—CH, ONa. Le ER 
| R. F(C). | Rat(%) | F(eC).  Rdt(%). 
HO eee. she _ 0 — 0 
CH: She dessus 162 7 128—129 14 
Cali issued 167 25 _ — 
CRE ein 177 39 — — 
Call iisssesh.sssces 185-186 5 — — 
Cine lise 143 20,5 86 13 
Gil: inc etes 164-165 21 _ _ 
CH see 146 21 120 14 
Clisson 121—122 20 _— _ 
Cris ris ess dass 112 15 _ — 


(*) Dans ce cas, on obtient, avec un rendement de 4,5 %, le cétol III mentionné 
plus loin. | 


Dans certains cas, on observe également la réduction du cétol I en 
diol II dans des proportions variables : 


| OH 
OH 
B© H 
me 
I. + RCHo OH SE + RCHO 
_- R H 
IL. 


On constate donc que, sauf pour le premier terme (R=— H) dont la 
basicité est comparable à celle des alcoolates secondaires, les alcoolates 
primaires agissent selon une combinaison de leur potentiel d’oxydo- 
réduction et de leur pouvoir en tant qu’agent de crotonisation. 


ÂALCOOLATES SECONDAIRES. — Dans les trois cas envisagés (isopropylate, 
s-butylate et cyclohexylate de sodium) on obtient de faibles quantités 
de produits de crotonisation mixte (mélanges de cétones éthyléniques 
résultant de la réaction entre la cyclohexanone et la cétone libérée in situ 
par oxydation de l'alcool secondaire) conjointement avec des quantités 
importantes de cyclohexenyl-2-cyclohexanone et des traces (de o à 4j%) 
de cétol III (F 1870C) résultant de la$réaction : 


OH 
0 
O 
O © 
8 —>+ te dé 
— H°50 


III. 
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On n'’observe pas la formation des cétols I disubstitués sur le carbone 4 
que l’on pouvait attendre. La basicité des alcoolates secondaires semble 
suffisamment forte pour masquer leur action réductrice. 

Les résultats précédents ont été corroborés par deux essais effectués 
avec des alcoolates tertiaires (t-butylate et t-amylate de sodium). Dans 
ce cas, on ne peut s’attendre à une réaction d’oxydoréduction; seule, la 
basicité influe sur la réaction, qui conduit uniquement à des produits 
d’autocondensation de la cyclohexanone (les rendements en cétol III 
sont respectivement de 2,5 et 4,5 %). 


(*) Séance du 5 mai 19609. 
(1) P. RozziN et R. SETTON, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1080. 
(2) J. PzesEr et P. MuNK, Chem. Listy, 51, 1957, p. 633. 


(Laboratoire de Chimie IV de la Faculté des Sciences, 
45-Orléans-La Source, Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Conséquences conformationnelles de l’inhibition 
stérique de la solvatation. Note (*) de MM. JEan-Pauz MazaLEYRAT et 
Zozrax WELvarT, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


La différence d’énergie libre conformationnelle du groupement pipéridino est 
de 0,4 à 0,5 kcal/mole pus faible que celle du groupement diméthylamino. La 
différence observée peut être attribuée à l’'empêchement stérique de la solvatation. 


Les différences d’énergie libre conformationnelle des alcoyl-r cyclo- 
hexyldiméthylamines 2D et 3D ont déjà été décrites [(*), (*)]. Dans le 
présent travail nous rapportons celles des alcoyl-r cyclohexyl-pipéridines 
correspondantes (1P, 2P et 3P). 


= R’ 
R —> SJ R NT 
R’ <— N— . 
R cis trans 
: R = CH, R’=H 5: R = CH; 
R=R’'—=CH; 6 : R = Ph 


R = Ph, R’=H 
: R = Ph, R’ = CH; : 
P : N, pipéridino; D : N, diméthylamino. 


© ND ra 


Les différences d’énergie libre conformationnelle ont été calculées par 
des méthodes connues {(‘), (**)] à partir des pKwcs (*) de ces diverses 
amines. Ces pKys, ainsi que la vitesse de l’iodométhylation de quelques- 
uns de ces composés nécessaires à la discussion, figurent dans le tableau I. 


TABLEAU I. 
Composés P :....... : 1. 2. 3. 4, 5 cis. 5 trans. 6 cis. 
PRucs (esse, 9,24 8,68 8,31 7,52 7,42 9,29 5,80 
Rise esnesssss —| - — - 0,06 (°) 7,2 (°) - 


(+) pK apparent dans méthylcellosoïlve (80 %)-eau (20 %) (+). 

(’) Constante de vitesse de pseudo-premier ordre dans l’acétonitrile à 25°C (5) 
(k x 10-Smn—t). 

(c) Les constantes de vitesse de iodométhylation des composés D correspondants sont : 
cis : 3,4; trans : 1460 (?). 


Dans le tableau IT nous rapportons les différences d’énergie libre confor- 
mationnelle des composés 1, 2 et 3. 
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TABLEAU ll. 





1. 2. 3. 
Re 0e 
P. D. P. D. P. D. 
Amine libre [— AG (4)].......... 1,2 (2) —0,7 —0, 3 0,45 0,9 
Ammonium [—AG+(2)]..... ose 3,7 (é) 1,8 0,3 4,1 2,2 


(“) en kcal/mole. 
(‘) ne peut pas être déterminé (?). 


Le tableau IT montre des différences significatives entre les composés 
possédant un groupement diméthylamino D et pipéridino P. 


1. Le groupement pipéridino est plus « petit » que le groupement dimé- 
thylamino. Bien que les différences (AG, — AG) soient faibles (respec- 
tivement 0,4 kcal/mole pour les composés 2D et 2P et 0,45 kcal/mole 
pour les composés 3D et 3P) on doit les considérer comme réelles, car 
elles apparaissent dans deux types de produits ayant comme substituant 
géminé un groupement méthyle (composés 2) ou un groupement phényle 
(composés 3). Le sel de pipéridinium apparaît également différent du sel 
de diméthylammonium, et dans ce cas, c’est le groupement pipéridinium 
qui est le plus « gros ». 

Ces différences sont inattendues, puisque les groupements isopropyle 
et cyclohexyle, qui possèdent le même squelette que les groupements 
diméthylammonium et pipéridinium, ont des valeurs AG identiques (*!). 
Étant donné cependant que la grosseur d’une fonction amine, comme 
celle d’un sel d’ammonium dépend de la solvatation [(*), (*), (*)], nous 
avons attribué à celle-ci la différence observée entre ces deux groupe- 
ments. Comme la solvatation de l’amine tertiaire et celle de l’ammonium 
sont certainement très différentes (l’amine est neutre et est un accepteur 
de liaison hydrogène, tandis que l’ammonium est chargé et est donneur 
de liaison hydrogène), il n’est pas étonnant que son empêchement ait une 
influence très différente sur l’équilibre conformationnel de ces entités. 

On peut penser que la solvatation des amines dépend de l'accessibilité 
de la fonction; or les modèles de Dreiding montrent que cette accessi- 
bilité est beaucoup plus difficile pour les composés P que pour les 
composés D. Ce qui est confirmé aussi par la grande différence des vitesses 
de l’iodométhylation des composés 5D et 5P (voir tableau Î). 


2. La différence notable entre un groupement pipéridino et diméthyl- 
amino est mise en évidence également lorsque nous examinons la diffé- 
rence (AG — AG) por les composés 1D et 2D, et pour les composés 1P 
et 2P. Cette différence ne peut pas être déterminée dans le méthylcello- 
solve pour les composés D, puisque le pK; du composé 1D est plus 
grand que celui du composé 5D trans (*). Cette anomalie, qui va à 
l’encontre de l’hypothèse de Winstein et Eliel (**) a été expliquée par la 
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déformation du cycle cyclohexanique du composé 1D. Cette déformation 
est provoquée par la solvatation du groupement diméthylamino (?). 
Au contraire, pour les composés ayant un groupement pipéridino, groupe- 
ment moins solvaté, la différence (AG: —AG:) est de 1,9 kcal/mole et 
correspond bien à la valeur AG, — 1,7 kcal/mole (*°). 

Cette différence entre le groupement diméthylamino et pipéridino met 
en évidence une conséquence indirecte de la solvatation : la déformation 
du cycle cyclohexanique. Par conséquent la différence d’énergie libre 
conformationnelle d’un groupement polaire, dont on a montré [(*), (°”)] 
la relation avec les multiples facteurs régissant l’association soluté-solvant 
(ou l’auto-association du soluté), peut avoir en fait une signification encore 
plus complexe. 


(*) Séance du 12 mai 1969. 

(:) S. Sicsic et Z. WELVART, Chem. Comm., 1966, p. 499; Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 
p. 575. 

(?) J. P. MAZALEYRAT et Z. WELVART, Chem. Comm., 1969 (sous presse). 

(6) E. L. EzreL, N. L. ALLINGER, S. J. ANGYAL et G. A. MorRisoN, Conformational 
Analysis, J. Wiley, New York, 1965; a : p. 186, b : p. 440, c : p. 48. 

(5) W. SIMON, G. H. LissY, A. MoRIKoOFrER et E. HEILBRONNER, Scheinbare Dissociations 
Konstanten, Juris Verlag, Zurich, 1959. 

(5) M. ScHAMMA et J. Moss-RicHEY, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2507. 

(6) E. L. Ezrez, E. W. DELLA et T. H. WizzraMs, Tetrahedron Letters, 1963, p. 831. 

() P.J. BRIGNELL, A. R. KATRITZKY et P. L. RussELL, Chem. Comm., 1966, p. 728. 

(8) G. RANSBOTYNE, J. C. CELOTTI, R. OTTINGER, J. REISSE et G. CHIURDOGLU, Tetra- 
hedron, 24, 1968, p. 3647. | 

(®) J. ReIssE, J. C. CELOTTI, R. OTTINGER et G. CHIURDOGLU, Chem. Comm., 1968, 
p. 752. 


(C.E.R.C.O.A. 
et Groupe de Recherches, n° 12, C. N.R.S., 
94-Thiais, Val-de-Marne.) 


\ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du tétrachlorure de titane sur les dioxolannes 
de cétones. Note (*) de MM. Pierre Masracus et Micuez ne Nanreuu, 
présentée par M. Henri Normant. 


Le tétrachlorure de titane attaque deux molécules de dioxolanne pour donner 
un ester et un carbure éthylénique. 


Nous avons montré récemment (‘) que le tétrachlorure de titane attaque 
le dioxolanne de la cyclohexanone pour donner le (cyclohexène-r yl)-6 
caproate de chlore-2 éthyle. 


O— Ti Cl4 
0 


La réaction semblait susceptible d’être généralisée. 

Nous l’avons donc étendue aux dioxolannes de plusieurs cétones cycliques 
et linéaires. Il s’avère que le tétrachlorure de titane opère une sorte 
d’oxydoréduction sur deux molécules de dioxolanne conduisant à un 
ester et à un éthylénique selon l’équation générale (B). 


UT | | | CHR: 
: B)2 RCE Re —>R}— CO0—CHy—CH2CL + Ry— CH= 
2 
I IL 

La partie alcool de l’ester (1) provient du glycol formant le cycle dioxo- 
lanne. Si la cétone est cyclique [équation (A)], R; étant relié à R:, on 
obtient un ester éthylénique. 

Pour expliquer le phénomène on pouvait envisager un mécanisme par 
carbocation entrainant la migration d’un radical. Nous avons donc fait 
l'expérience sur le dioxolanne de l’acétophénone car on sait que le grou- 
pement phényl migre préférentiellement au radical méthyl. Dans l’hypo- 
thèse envisagée ci-dessus il se serait formé de l’acétate de chloro-2 éthyle 
et de l’&-«-diphényléthylène. Mais cette hypothèse n’est pas à retenir 
car le dioxolanne réagit sur TiCl, pour donner le benzoate de chloro-2 
éthyle et de l’«-méthylstyrène selon l’équation (C). 


0 TiCle 
Se (OH Se (O)}--c00-cH-cHee. + (O}-F=c#e 


CHa 


D’autre part, la réaction n’a lieu que si la cétone est énolisable. En effet, 
l’expérience a été tentée sur le dioxolanne de la benzophénone et nous 


retombons dans ce cas sur les produits de départ. Dans le but d’expliquer 
| | 
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la réaction, nous avons essayé de caractériser un produit intermédiaire. 
Nous avons traité le dioxolanne de la cyclohexanone par un défaut de 
TiCl,. En dehors de l’ester attendu, nous caractérisons par C. P. P. V. 
le dioxolanne de la (cyclohexène-r yl)-2 cyclohexanone. Ce dioxolanne 
est alors opposé à TiCl, suivant les conditions habituelles. Il se forme 
du (cyclohexène-r yl)-6 caproate de chloro-2 éthyle. 
0. 0 


Ti CL 


Mais le faible rendement (30 %) ne nous permet pas d'affirmer qu’il 
s’agit d’un intermédiaire exclusif dans la réaction. 
Le tableau suivant résume les résultats obtenus. 


Produits Produits Rät Indice 
de départ. d’arrivée. (%). de réfraction. É (°C). 


0 
EX, € Ÿ—CH)-COO-CHe-CHACL. (a)... 73 nÿ°° 1,4834 Éws 182-185 


CHa | 

() : 

sl (Cÿ-p-ton-c00-0u-en a (c).. 45 nÿ° 1,4830 Éu 206 
CHs ° H Ha 


0 
L X [ Ÿ-ccHa»-co0-cH- CH, cu (ce)... 45 n%9 1,4796 Éur 163-164 


el | 

0 CHa— COO-CH;- CH, CL (b).. 18 ni 1,4258 Éss 63 
CH3 CHa 

F1 (O)--c00-cH3-cHa0L 


(nht56 1,5283 É:s 154 


2 a (a) 31 
Eu 21,5 5372 É GI 
Ha = ni 1,997 16 
Ce ot 
CHa 


© [” ] CHa—CH5—C00 —CH2—-CHLCL 


(B).… nÿ5 1,4265 Éus 58 
- | Et 32 30,7 É 5 
: . rl ? 
Et 


D} O 
OK-0) OX —<O) | Pas de réaction. 


n À € Ÿ—(CHa}s- CO0-CHe-CHeCL (a) … 30 _ ii 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Action de TiCl, sur les dioxolannes. — Une 
demi-mole de TiCl, est introduite goutte à goutte dans un tricol contenant 
une mole de dioxolanne en solution dans le chlorure de méthylène. On 
refroidit au bain de glace. On laisse en contact une nuït puis on hydrolyse, 
lave à l’eau, et distille. 


Caractérisation des esters de chloro-2 éthyle. — Les esters cotés (a) sur 
le tableau ont été obtenus à partir de l’ester éthylique par échange fonc- 
tionnel avec la chlorhydrine du glycol. L’échange est catalysé par le titanate 
de tétrapropyle. 

Les esters de type (b) ont été obtenus en estérifiant l’acide correspondant 
par la chlorhydrine du glycol. 


Synthèse de l’x-méthylstyrène. — L’a-méthylstyrène a été préparé par 
action de KOH sur l'alcool hydratopique selon Sabetay (?). 

La structure des produit notés (c) dans le tableau a été établie par 
l'analyse infrarouge et R. M. N. 


Action de T1 CI, sur le dioxolanne de l’acétone. — Au cours de cette mani- 
pulation, nous avons obtenu de l’acétate de chloro-2 éthyle mais n’avons 
pu mettre en évidence l’isobutène qui, comme on le sait, est très sensible 
à l’action des acides de Lewis et conduit à des hauts polymères. 


(*) Séance du 12 mai r969. 

() P. MasTAGzr, M. DE NANTEUIL et G. LAGRANGE, Compies rendus, 268, série C, 1969, 
p. 115. 

(2) S. SaBerTAyY, Bull. Soc. chim., 4e série, 47, 1930, p. 614. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Institut Catholique, 
12, rue Cassette, 
75-Paris, 6e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jnfluence de certains esters sur la déshydrogénation 
de l’orthonitrotoluène en bis-(orthonitrophényl)-1.2 éthane. Note (*) de 
M. Cuarces Gansser et Mile Axwino Yanacipa, présentée par M. Henri 
Normant. 


Les essais effectués n’ont pas confirmé l’hypothèse de Lapworth, selon laquelle 
l'effet catalytique des esters formiques serait dû à la formation intermédiaire 
d’aldéhyde o-nitrophénylacétique. En revanche, ils montrent nettement que la 
réaction est favorisée par une très forte basicité du milieu. 


Lapworth (‘) a constaté, pour la première fois, que, dans un milieu 
anhydre et fortement basique, la déshydrogénation de l’ortho-nitrotoluëène 
en bis-(ortho-nitrophényl)-1.2 éthane est favorisée par la présence 
d’esters formiques et Van der Lee (?) a observé le même phénomène en 
présence d’esters nitreux pour les ortho-nitrotoluènes halogénés en para. 
Reïssert (*) avait tenté une réaction comparable à la condensation de 
Claisen dans le cas des o- ou p-nitrotoluènes et de l’oxalate d’éthyle en 
milieu basique : avec 1 mole d’oxalate d’éthyle pour 1 mole de nitro- 
toluène, il a obtenu, après hydrolyse de l’ester, l’acide o- ou p-nitrophényl- 
pyruvique; avec 0,5 mole d’ester oxalique, l’o-nitrotoluène n’avait presque 
pas réagi : 1l y avait une trace de bis-(ortho-nitrophényl)-1.2 éthane, 
mais pas d’acide phénylpyruvique nitré; dans les mêmes conditions, le 
p-nitro- toluène a donné quantitativement du bis-(para-nitrophényl)-r.2 
éthane. 

En faisant agir des esters formiques sur l’o-nitrotoluène en milieu 
basique, Lapworth (*) n’a pas mis en évidence le dérivé carbonylé corres- 
pondant, c’est-à-dire l’aldéhyde o-nitrophénylacétique, mais il a obtenu 
uniquement du bis-(ortho-nitrophényl)-1.2 éthane. Il a admis néanmoins 
la formation intermédiaire de cet aldéhyde dans lequel l’effet acidifiant de 
la fonction carbonylique, s’ajoutant à celui du groupe NO? en ortho, 
aurait pu rendre le groupement méthylénique encore plus ionisable et à cause 
des propriétés réductrices bien connues des ions carbéniate, plus facilement 
oxydable en radical susceptible de se dimériser en donnant le diphényl- 
éthane nitré, après élimination des groupements carbonyliques. 

Pour essayer de vérifier cette hypothèse, nous avons traité l’aldéhyde 
o-nitro-phénylacétique ou l’acide o-nitro-phénylpyruvique, comme l’o-nitro- 
toluène, par le méthoxyde de sodium dans un milieu anhydre. Nous n’avons 
obtenu que très peu de bis-(ortho-nitrophényl)-1.2 éthane. Dans les deux 
cas, nous avons identifié également de l’o-nitrotoluène : il n’est donc pas 
exclu que la formation de dérivé du dibenzyle, loin d’être facilitée par la 
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fonction carbonylique, ne se produise qu'après alcoolyse de cette dernière. 
Il convient de signaler aussi que la plus grande partie de l’aldéhyde a subi 
des condensations du type aldolique. 

Une soixantaine d’essais ont été effectués dont les résultats les plus 
marquants, indiqués sur le tableau, ont montré que le rendement en 
0,0'-dinitrodibenzyle dépend de la base forte utilisée, du groupement 
alcoxyle de l’ester, du solvant et de l’atmosphère. | 

En présence d’un ester formique, nous n’avons jamais obtenu des quan- 
tités d’aldéhyde décelables par la coloration rouge intense que ce composé 
donne avec de la soude diluée (*). 

Par ailleurs, l'effet catalytique des esters acétiques est du même ordre 
de grandeur que celui des esters formiques qui ne possèdent pas d'hydrogène 
en & par rapport au groupe fonctionnel. 

C’est le tertiobutoxyde de potassium, la base la plus forte, qui a présenté 
la plus grande activité. Dans ce cas, on obtient d’excellents rendements 
en l’absence d’ester, non seulement dans le diméthylsulfoxyde (*) mais 
comme nous l’avons constaté, même dans l’éther diéthylique (*). Par 
conséquent, la basicité du milieu est le facteur le plus déterminant vis-à-vis 
de la réaction étudiée : toute explication de l'influence favorable d’esters 
de natures très diverses devra tenir compte de ce fait. 

Les conditions expérimentales des essais de déshydrogénation ont été les 
suivantes : les réactifs ont été mélangés refroidis par un mélange de glace 
et de sel, avec agitation mécanique et à l’abri de l’humidité. La durée 
moyenne d’une réaction était d’une journée et demie. Les alcoxydes de 
métaux alcalins, fraîchement préparés, ont donné les meilleurs résultats. 
Après décomposition de l’alcoxyde par de l’eau glacée ou attaque du 
sodium par du méthanol, on a filtré le bis-(ortho-nitrophényl)-r .2 éthane. 
Dans un certain nombre de cas, l’extrait organique du filtrat a été chro- 
matographié sur colonne. 

Nous avons préparé l’aldéhyde o-nitrophénylacétique avec un rendement 
global de 65 % par dégradation de l’amide cinnamique correspondant, 
en améliorant la synthèse de Weerman (*). 

Le produit principal obtenu à partir de l’aldéhyde o-nitrophénylacétique 
(F 99°C avec déc.; non corrigé) (méthanol) ne présente pas la bande du 
carbonyle dans l’infrarouge, n1 les réactions caractéristiques des aldéhydes. 
Après chauffage au point de fusion, la bande du carbonyle apparaît 
à 1700 cm‘ et cette transformation explique l’impossibilité de déterminer 
la masse par cryoscopie. Par spectroscopie de masse (*) on a obtenu les 
pics principaux : m/e = 120 (pouvant correspondre à l’aldéhyde phényl- 
acétique); 137 (o-nitrotoluène) .et 283 (ion du bis-(o-nitrophényl)-r .3 
propène). 

L'analyse élémentaire (*) donne des taux qui correspondent approxima- 
tivement à la composition de l’aldéhyde : C; H; NO, calculé %, C 58,18; 
H 4,27; N 8,48; trouvé %, C59,32; H4,22; N 8,41. Cet ensemble de 
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résultats indique que l’on a affaire à un produit de condensation 
aldolique. 


(*) Séance du 19 mai 1969. 

(1) A. LAPwWwORTH, J. Chem. Soc., 1901, p. 1265. 

(?) J. VAN DER LEE, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 45, 1926, p. 674. 

(5) A. REISSERT, Chem. Ber., 30, 1897, p. 1030. 

(*) R. WEERMAN, Just. Lieb. Ann. Chem., 401, 1913, p. 1. 

(5) G. RussELL et E. JANZEN, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 4153. 

(6) H. SransBury et W. Proops, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 4162. 

() Spectre déterminé à l’Institut de Chimie des Substances naturelles, à Gif-sur- 
Yvette, par M. B. Das qui nous a également aidé lors de son interprétation. 


(8) Effectuée dans le Service de Microanalyse du C. N. R.S. à Thiais, après séchage 
sur P:0; à 80°, dans un vide poussé. 


(Centre d’ Études et de Recherches 
de Chimie Organique Appliquée, 
C. N.R.S., 

2, rue Henry-Dunant, 94-Thiais, 
Val-de-Marne.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (9 juin 1969). Série C — 1977 


__ NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Représentation de la dispersion diélectrique dans le 
cas de deux temps de relaxation. Note (*) MM. JEan Barriol, PIERRE 
Bouze et BENÉ Dicuer, présentée par M. Georges Champetier. 


Quand un système est caractérisé par deux temps de relaxation, il est possible 
d’établir une représentation linéaire simple de la permittivité diélectrique, quelles 
ue soient la fréquence et la concentration des espèces responsables de la relaxation. 
Cette méthode, appliquée à des corps purs ou à des mélanges, permet de déter- 
miner aisément les deux temps de relaxation éventuels. 


PrinciPe. — À l’heure actuelle, la méthode la plus utilisée est l’analyse 
en deux domaines de type Debye, proposée par C. P. Smyth et coll. [(:), 
(?), (°)]. Mais ce calcul nécessite une optimisation sur ordinateur. Partant 
de relations analogues, il est possible de traiter le problème plus simplement. 
Si le phénomène est régi par deux temps de relaxation 7, et %:, on peut 


écrire 


A; À; 
I X=E—E = ——— + —— 
G) . tort tipo) 
(2) ve — AT À Te : 
D  IHOGTI 1+0T; 


À fréquence nulle (w=— 0), € —€,== A+ As, ce qui, combiné à (x), 
conduit à 
___£o—€ AT: À, T° 
Poe 
Ces trois équations dépendant de deux paramètres, À, et A, sont liées 


par une relation linéaire 
Lo 


Tito X + Z — (Ti + Ta) Ÿ. 
En posant 


GTo(e — € £o — €’ 
Fr er) 7 =) et ne 7? 
€ OToE 


où %, est un temps de relaxation arbitraire introduit pour l’homogénéité, 
on obtient 


T1To ___T1T+ Ta 
Ti étn— To 
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Cette représentation, indépendante de À, et A:, permet une étude à 
différentes fréquences ou à diverses concentrations dans le cas d’un 
mélange. 

Si le phénomène étudié est régi par deux temps de relaxation, la courbe 
représentant n en fonction de Ë est une droite dont l’ordonnée à l’origine 





Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Haut : Bromure d'isobutyle. Bas : Solution de cyclopentanone 
dans le cyclohexane. Dans les deux cas on a choisi: to = 10—'?5. 


Fig. 2. — Mélange triéthylamine-chloroforme dilué dans l’heptane (rt = 10—'?5). 





ns 
— & 


Fig. 3. _ Fig. 4. 


Fig. 3. — Mélange eau-acétone : 
© à 8,6mm; X à 3,22 cm (to = 10—!?5). 
(£« interpolé par la relation de Lorentz.) 


Fig. 4. — Mélange eau-acétonitrile à 8,6 mm (to = 107125). 


donne 7, + 7, et l’abscisse à l’origine (Ti+ T:)/T1 72. D’où immédiatement 


APPLICATION A UN CORPS POLAIRE ÉTUDIÉ A PLUSIEURS FRÉQUENCES. 
— Nous donnons comme exemple une solution de cyclopentanone dans 
le cyclohexane à 250C. Les mesures, extraites de la littérature (*) ont été 
faites aux fréquences suivantes : 70,01, 34,86, 23,098, 16,20 et 9,313 GHz 
(fig. 1). La dispersion diélectrique peut être représentée par t1= 7,0.107?s 
et Ta= 2,4.10 “?Ss. 


a 
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Mais tous les corps polaires ne sont pas susceptibles d’une telle repré- 
sentation : le bromure d’isobutyle par exemple (fig. 1) (*) est régi par une 
distribution plus complexe de temps de relaxation. 


CAS DE DEUX CORPS POLAIRES DONNANT UN COMPLEXE. — Nous avons 
effectué des mesures à 9,675 GHz et 20°C sur un mélange de chloro- 
forme et de triéthylamine dilué dans de l’heptane (fig. 2). Il apparaît deux 
droites : 


côté chloroforme : Ti 20,5.107**; t: = 3,8.10 ?; 


côté triéthylamine : 7, — 20,2.10 *?; t, — 6,0.10 *?. 


tt, peut donc être attribué au complexe par liaison hydrogène. 
Il est intéressant de pouvoir ainsi trouver le temps de relaxation du com- 
plexe sans connaître sa constante de formation. 


CAS DE SOLUTIONS AQUEUSES NON ÉLECTROLYTIQUES. — À partir de 
mesures effectuées au laboratoire, à 35 GHz, et de données de la httérature 
hyperfréquences et statiques [(°) à (*)], 1l nous a été possible, en choisis- 
sant €, (eau) = nm = 4,2 (*°), d'appliquer la représentation linéaire en 
E et n aux mélanges eau-acétone et eau-acétonitrile. 

Pour le mélange eau-acétone, on est conduit à trois domaines vers 


10 GHZ : 


(1) (o <T< 0,20; Ti 4.107125, To 9.107128); 
(II) (0,20 << x < 0,80; T1 5.10—128, ts 17.10 —128$); 


(III) (0,80<x<1; TV 10.107128, TorV17.107!?5). 
Par contre, vers 35 GHz, deux seulement semblent exister : 


(1) (0<zx<o,80o; vw 4.107128, tv 20.107125); 


(I) (0,80<x< 1; 717% 8.101258, tv 30.10—1?5). 


Le mélange eau-acétonitrile étudié seulement à 35 GHz présente deux 
domaines : | 
(D) (o<zr<o,go; nv 3-4.10 8, % v10-117 8); 
(ID D (0o,99<x< 1; 717% 5-7.10128, Tv 11-15.1071?5). 


\ 


Ces calculs, effectués en prenant € ,— n», conduisent sensiblement aux 
mêmes valeurs de 7, et 7; du côté de l’acétone ou de l’acétonitrile mais à 
des valeurs plus fortes du côté de l’eau. Dans chacun des cas, on retrouve 
bien un temps de relaxation (t, ou t,) voisin de celui de l’un des constituants 
(Tacétono 7 3,3. 10717 S 3 Tacstonitriie Y 3,9 + 1071? S ; Ton 87-107"? S) alors que le 
second (T:©7,) est plus fort, indiquant vraisemblablement l’existence 


d’agrégats d’une durée de vie correspondante. 


ConcLrusion. — L’application de la méthode proposée suppose des 
mesures précises de permittivité et elle peut servir à vérifier leur cohérence. 
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Son principal intérêt est de permettre une étude commode des interactions 
moléculaires. 


(*) Séance du 2 juin 1969. 

(:) K. BERGMANN, D. M. Ro8errTi et C. P. SMyTH, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 665. 

() F. K. Fon& et C. P. SMmyrx, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 226. 

(*) E. A. CAveLz et P. C. KniqurT, J. Phys. Chem., 72, (5), 1968, p. 1656. 

(+) J. Crosszey, Miss S. W. TucxERr et S. WALKER, Trans. Faraday Soc., 62, 1966, 
p. 576. 

(5) D. J. DENNEY, J. Chem. Phys., 30, 1959, p. 159. 

(6) M. I. SHAKHPARONOV et Ÿ. Y. AKHADOV, J. Sfruct. Chem. of the U. S. S. R., 6 (1), 
1965, p. 15. 

() D. DecroocgQ, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 127. 

(:) G. DouxErer et M. MorENas, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 729. 

(”) G. P. CUNNINGHAM, G. A. VipuLicx et R. L. Kay, J. of Chem. and Eng. Data, 12 (3), 
1967, p. 336. 

(1°) J. E. CHAMBERLAIN, G. W: CHANTRY, H. À. GEBBIE, N. W. B. STONE, T. B. TAYLOR 
et G. WyL1LIE, Nature, 210, 1966, p. 790. 


(Laboratoire de Chimie théorique, 
Équipe de Recherche 
associée au C.N.R.S. n° 22, 
1, rue Granduille, 

54 - Nancy, Meurthe - et -Moselle.) 


C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 268 (9 juin 1969). Série C — 1981 





CHIMIE PHYSIQUE. — Essais de résolution, par chromatographie gazeuse, 
de divers racémiques sur colonne de quartz optiquement actif. Note (*) 
de Mme Annie AmariGLio, présentée par M. Maurice Letort. 


On complète les essais entièrement négatifs précédemment publiés (*) de réactions 
dissymétriques en présence de quartz optiquement actif, en tentant la résolution de 
composés racémiques par chromatographie en phase gazeuse. Ces résultats 
s'inscrivent dans le cadre d’une analyse récente [(+), (5)l des critères de stéréo- 
spécificité d’une réaction. 


Un certain nombre d’auteurs (‘) ont rapporté des résultats selon lesquels 
le quartz optiquement actif, utilisé comme catalyseur — seul ou éven- 
tuellement recouvert d’un métal — serait de nature à induire la dissy- 
métrie dans une réaction chimique. L’action asymétrisante de ce corps 
ne pourrait être rattachée qu’à un pouvoir adsorbant différent pour les 
deux antipodes intervenant dans la réaction. Effectivement, la littérature 
relate un certain nombre d’essais effectués pour mettre directement en 
évidence une telle adsorption dissymétrique et qui sont considérés comme 
positifs. Dans un article antérieur (?) nous avons analysé les divers travaux 
de synthèse asymétrique utilisant le quartz comme agent inducteur 
(réactions catalysées ou adsorptions) et avons constaté que l’action asymé- 
trisante de ce minéral ne s’est jamais traduite que par une activité très 
faible du produit de la réaction, souvent à la limite de sensibilité des 
polarimètres utilisés et parfois nulle. Le caractère positif de ces travaux, 
d'autant plus douteux devant les échecs annoncés par d’autres auteurs 
lors d'expériences nouvelles ou de tentatives de reproduction de certains 
essais précédents, méritait pour le moins confirmation avant d’être tenu 
pour acquis. | 


Dans un précédent Mémoire (*), nous avons rapporté les différents essais 
de synthèse asymétrique que nous avons effectués sur quartz optiquement 
actif et qui concernaient, soit la réduction stéréospécifique de la méthyl- 
éthylcétone, soit la déshydrogénation ou la déshydratation stéréospéci- 
fiques du butanol-2 racémique. En dépit de conditions d’études meilleures 
que celles utilisées lors des travaux antérieurs, pour tous ces essais, les 
résultats ont été systématiquement négatifs. Des tentatives effectuées 
en vue de résoudre, par chromatographie liquide sur colonne de quartz 
optiquement actif, divers composés racémiques (butanol-2, complexes de 
cobalt ou de chrome, tartrate d’ammonium) ont également échoué. 
La présente Note relate les essais que nous avons effectués pour tenter 
la résolution chromatographique de neuf composés racémiques, à l’état 
gazeux, sur colonne garnie de ce même minéral, 
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Essais EFFECTUÉS. — Les échantillons de quartz utilisés pour ces essais comme pour 
les précédents, sont des chutes identifiées de quartz droit et gauche synthétiques, four- 
nies par le Centre National d’Étude des Télécommunications. Avant broyage, les 
échantillons sont portés à 3oo0C, puis précipités dans de la glace fondante, ce qui cause 
de nombreuses ruptures et fissures des cristaux (°). | 

Nous utilisons pour cette étude deux colonnes identiques en cuivre [L = 4 m; 
# ext. — 6,35 mm ‘(1/4”)], nettoyées au trichloréthylène, soigneusement rincées à l’eau, 
à l’acétone, puis séchées. La première est constituée rapidement à partir de grains de 
quartz droit fraîchement broyé de dimensions comprises entre 125 et 160 u (83 g) et placée 
en atmosphère d’azote afin d’éviter que les particules de quartz ne se recouvrent d’une 
couche amorphe sous l'influence de l’humidité atmosphérique (*). La seconde colonne, 
garnie de particules de silice amorphe de mêmes dimensions (78,3 g) est destinée à servir 
éventuellement de témoin. Ces deux colonnes, disposées en parallèle dans un chromato- 
graphe « Perkin-Elmer » F 6-3 TF à détecteur à ionisation de flamme sont dégazées, avant 
utilisation, à 120°C sous courant de gaz porteur (N:) au débit de 50 cm‘/mn et pendant un 
temps suffisant pour qu'aucune trace de gaz désorbé ne puisse être détectée à leur sortie. 


Nous avons choisi, pour cette étude, neuf composés racémiques qui ont, 
le plus souvent, fait l’objet d’essais de réactions ou d’adsorptions dissy- 
métriques sur un composé solide actif (quartz ou amidon) ou sur un 
support inactif recouvert d’une phase stationnaire active et dont la tension 
de vapeur soit suffisante pour permettre leur étude par chromatographie 
en phase gazeuse. Leurs caractéristiques sont données dans le tableau 
suivant qui décrit les divers essais effectués. 


Caractéristiques des composés racémiques étudiés et températures d'essai, : 


Température 

mn, 

d’ébullition de la colonne 
No Composé. Origine. (oC). (°C). 
1 Oxyde de propylène..... « Fluka» puriss. 35 40, 60, 80 
2  (Chloro-2 butane......... « Fluka» pur. | 68 40, 60, 80 
3  Bromo-2 butane......... «Fluka» pur. 91,3 40, 60, 80, 100, 120 
4. PButan6lk2.;s..sssssssis « Riedel de Haën» 99 60, 80, 100, 120 

n° 33.066 

5  Pentanol-2........... .. «Fluka» puriss. 119 80, 100 
6  Méthyl-2 pipéridine...... « Fluka» pur. 119 80, 100 
7  Méthyl-2 cyclohexanone.. «B. D. H.» n° 29.224 163 80, 100 
8 Acide méthyl-2 butyrique. « Fluka» pract. 174 | 80, 100 
9  Phényléthanol........... « Fluka» pur. 204 80, 100 


Le composé étudié est toujours introduit à l’état liquide au moyen d’une microseringue 
« Hamilton » (le volume introduit est égal à o,1 ml pour tous ces corps à l’exception du 
composé n° 6 pour lequel la forte adsorption irréversible sur la colonne nécessite l’intro- 
duction de 0,5 xl) et la température du bloc d’injection (qui peut être réglée de façon précise 
depuis l’ambiante jusqu’à 400-500°C) est maintenue à une valeur suffisamment élevée 
pour en assurer la vaporisation rapide et totale (10 à 20° au-dessus de la température 
d’ébullition). Pour favoriser la manifestation d’une stéréospécificité (3,4), les essais de 
résolution sont en général effectués à la température la plus basse possible, compatible 
avec une vaporisation totale du composé étudié. Cette température a parfois Te être 
augmentée pour éviter une trop forte rétention du composé sur la colonne. 
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. En dépit de l’utilisation de colonnes plus efficaces que celles utilisées 
par les auteurs précédents (longueur de colonne, surface d’adsorbant), 
de conditions de travail plus favorables à la manifestation d’une quel- 
conque stéréospécificité (basse température), les divers essais relatés 1ci 
— tout comme les essais précédents de résolution par chromatographie 
hiquide/solide — sont tous demeurés infructueux. Il convient tout particu- 
lièrement de souligner l’échec des tentatives de résolution des composés 2 
et 3, en opposition avec les résultats fort peu nets, mais déclarés positifs, 
de Karagounis et Lippold (*).. Nous avons indiqué ailleurs [(*), (*)] que ces 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Chromatogramme relatif au bromo-2 butane gazeux 
sur colonne de quartz droit (609C). 
Fig. 2. — Chromatogramme relatif au butanol-2 gazeux 


sur colonne de quartz droit (1aa0C). 


travaux ont été contestés [(*), (*)] par des auteurs qui ont pu montrer, dans 
le cas de la résolution du bromo-2 butane par chromatographie gaz/liquide, 
que'‘les deux pics obtenus étaient dus, non aux énantiomères recherchés, 
mais aux butènes cis et trans résultant d’une décomposition catalysée par 
le support de la phase fixe (alumine ou chromosorb). Nous n’avons noté 
pour ces deux corps aux températures d’essai (4o à 1200C) n1 une telle 
décomposition n1 une quelconque amorce de résolution ainsi qu’en témoigne 
le chromatogramme relatif au bromo-2 butane que nous reproduisons 
à titre d'exemple (60°C) (fig. 1). Notons également, en accord avec nos 
essais antérieurs, le résultat négatif des tentatives de résolution du 
butanol-2. La figure 2 reproduit un chromatogramme obtenu pour une 
température de colonne égale à ro0°C. 
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Conczusion. — Les présents résultats font suite à l’échec de nos essais 
antérieurs de catalyse asymétrique ou de résolution de racémiques par 
chromatographie liquide/solide (*). Ces échecs nous avaient incitée à réexa- 
miner attentivement et de façon critique les détails expérimentaux, très 
souvent incomplets, que les auteurs précédents ont rapportés et auxquels 
nous avons pu adresser de nombreuses critiques. Nous avons alors été 
amenée à procéder à l’analyse des conditions d’obtention de la stéréo- 
spécificité, au terme de laquelle il apparaît que le quartz est peu apte 
à traduire chimiquement sa dissymétrie. 


(*) Séance du 28 mai 19609. 

(*) Pour une revue récente sur la synthèse asymétrique et une description des divers 
essais effectués, voir (?). 

(?) A. AMARIGLIO, H. AMARIGLIO et X. DuvaL, Ann. Chim., [14], 3, 1968, p. 5-25. 

(*) A. AMARIGLIO, H. AMARIGLIO et X. DUvAL, Helv. chim. Acta, 51, 1968, 
P. 2110-2132. 

(*) A. AMARIGLIO, H. AMARIGLIO et X. DuvaL, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1539. 

(5) A. AMARIGLIO, H. AMARIGLIO et X. DuvaAz, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1546. 

(6) J. IRRURE, S. JuLiA et M. SANZ-BURATA, À finidad, 1966, p. 26. 

() J. IRRURE, S. JuLiA et M. SANZ-BURATA, Anales Real Soc. Española Fis. Quim., 
série B, Quimica, (8), 62, 1966, p. 595. 

(5) G. KaraAcounis et G. Lirpozp, Naturwiss., 46, 1959, p. 145. 

() R. E. SIEVERS, R. W. Mosuirer et M. L. Monnis, Inorg. Chem., 1, 1962, p. 966. 


(Laboratoire du Professeur X. Duval, 
Centre de 1°* cycle, 
boulevard des Aiguillettes, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Contribution à l'étude des phénomènes d’interfaces 
. métal-solution d’électrodes polarisées par la méthode polaromicrotribo- 
métrique. Formation et réduction électrochimiques d’oxydes d’or en milieu 
aqueux. Note (*) de MM. Jean-Marie CEssron, RosEerT CouRTEL, JACQUES- 
Émie Dusois et. Pierre-Camize LAcaze, présentée par M. Jean-Jacques 


Trillat. 


L'application de la polaromicrotribométrie à l’étude de l’oxydation et de la 
réduction d’une électrode d’or polycristalline en milieu aqueux suggère des 
hypothèses nouvelles sur la liaison entre les couches superficielles et le support métal- 
lique de l’électrode. En effet, dans la gamme de pH comprise entre o et 14, le 

* début de réduction de l’oxyde est accompagné d’une rapide décroissance du 
coefficient de frottement de la surface de l’électrode, bien avant que la vitesse 
de réduction de l’oxyde soit notable. 


Nous avons décrit dans une Note précédente (‘), une méthode physique 
nouvelle d’étude des surfaces métalliques polarisées, la polaromicrotri- 
bométrie, dont les objectifs sont à rapprocher de ceux de l’ellipsométrie (?) 
et qui permet de déceler, à l’aide d’un appareillage très simple, toute 
modification intervenant dans les couches superficielles au cours d’un 
processus électrochimique. 


Des méthodes analogues, fondées sur la mesure du coefficient de frotte- 
ment de ces couches, ont été décrites dans le passé, telle la méthode de 
R. E. Clark (%), qui cependant présente l’inconvénient d’être mal adaptée 
à l’exploitation des grandeurs électrochimiques. 


Dans cette étude, rappelons que nous utilisons une microélectrode plane, 
polarisée par l’intermédiaire d’un potentiostat, sur laquelle est appliqué 
un frotteur hémisphérique en « pyrex » de faibles dimensions qui n’apporte 
aucune perturbation aux courbes courant-potentiel. 


Le présent travail est une application de cette technique au cas de la 
formation et de la réduction électrochimique des oxydes d’or en milieu 
aqueux. La comparaison des courbes intensité et frottement, obtenues 
simultanément au cours d’un balayage cyclique de potentiel, fait apparaître, 
entre les deux phénomènes, une différence notable. 


En prenant l’exemple d’une solution normale d’acide sulfurique, on 
constate que la courbe frottement n’est pas sensiblement influencée par 
la vitesse de polarisation, dans un domaine compris entre 0,1 et 3 V/mn, 
contrairement aux courbes intensité-potentiel. Pour une vitesse (relati- 
vement élevée) de 1 V/mn, le début de formation de l’oxyde est décelé sur 
les courbes intensité et frottement par une croissance simultanée des deux 
grandeurs : et f., à partir du potentiel de 1,32 V correspondant aux points 


E, et E, (fig. 1). 
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Au cours du balayage retour (réduction) une différence notable apparaît 
entre les deux phénomènes. 

Le coefficient de frottement décroît en effet très rapidement à partir 
du potentiel de 1,38 V correspondant au point E, ; 1l reprend sensiblement 
sa valeur initiale au potentiel de 1,25 V, alors que la courbe intensité- 
potentiel indique une quantité d’oxyde réduit encore négligeable au point 
correspondant E:. 






mA/cm2 


Fig. 1. — Courbes polaromicrotribométriques : formation et réduction d’oxydes 
d'or en solution H:S0, 1N. 
Électrode d’or polycristalline, préparation de la surface selon (:); 
- vitesse de polarisation : 1 V/mn; charge sur le frotteur : 5 g; 


vitesse de déplacement : 8 u/s; barbotage d’azote. 
a 
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Ce décalage entre les deux phénomènes conduit à l’hypothèse d’une 
destruction de la liaison métal-oxyde, intervenant dès le début de la 
réduction. 

Ce résultat nouveau, qui complète ceux obtenus à l’aide des méthodes 
électrochimiques classiques [(*), (*)], a été vérifié pour différents milieux, 
en particulier par l’étude de l’influence du pH sur les valeurs des différents 
potentiels caractéristiques correspondant à E, et E, (fig. 2). 

On constate que le déplacement des courbes frottement-potentiel est 
comparable à celui des courbes intensité-potentiel, en notant toutefois 
que la différence de potentiel entre E, et E, ne reste pas constante, mais 
accuse une faible croissance avec le pH. 

L'ensemble des résultats obtenus dans le cas de la formation et de la 
réduction des oxydes d’or confirme l'intérêt de la méthode qui apporte 
un élément nouveau relatif au mécanisme de réduction. 
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Fig. 2. — Oxydation et réduction des oxydes d’or. 


O ‘ décroissance de f, (point E;); Q croissance de f, (point E;); 
—-— déplacement des courbes de réduction en fonction du pH. 
pH o,3% : H:3SO, 1N; pH 1,96 : CH;COONa :N + CICH: COOH 2N; pH 3,86 : 
CH;COONa 0,4N + CH3COOH 9N; pH 5,10 : CH;COONa 2N + CH;COOH 0,5N; 
pH 10 : NH,OH 2,5N + NH;CIO, 1,2N; pH 12 : NaCIO, 1 M, Na H PO, 0,025N + NaOH 
0,027N; PH 14 : KOH :1M. (Ces valeurs de pH sont des grandeurs mesurées.) 
Vitesse de polarisation : 0,166 V/mn. 


D’autres mesures sont actuellement en cours dans les milieux organiques 
pour lesquels la méthode s’avère tout aussi efficace, et l’on a pu mettre 
notamment en évidence la formation de films caractéristiques des cations 


en solution. 


(*) Séance du 28 mai 1969. 
(") J. M. CEsBRon, R. CourTEez, J. E. DuBots, M. HERLEM et P. C. LAcAZE, Comptes 


rendus, 266, 1968, p. 1667. 
() J. KRUGER, Nation. Bur. Stand. (U. S. À.), Mise. Publ., 256, 1964, p. 131. 
(:) E. R. D. CLark, Trans. Farad. Soc., 42, 1946, p. 449. 
(+) J. CLAVILIER, À. HAMELIN et G. VALETTE, Compies rendus, 265, 1967, p. 221. 
(5) H. À. LaITINEAU et M. S. CHao, J. Electrochem. Soc., 108, 1961, p. 726. 


(Centre Technique d’ Analyse 
des Surfaces de Frottement, C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine 
et Laboratoire de Chimie Organique Physique, 
associé au C. N.R.S., 
1, rue Guy-de-la-Brosse, 75-Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Influence de l'orientation cristallographique d’élec- 
trodes planes monocristallines de chrome sur la surtension de l'hydrogène. 
Note (*) de M. JEAN De BEechELIÈvRE, Mme Anxe-Manie DE BEcDELIÈVRE et 


M. GéranD Bouyssoux, présentée par M. Georges Champetier. 


La méthode potentiostatique impulsionnelle, appliquée à l'étude de la sur- 
tension de l’hydrogène sur électrodes planes monocristallines de chrome, permet 
de déterminer la pente de Tafel et la densité du courant d’échange apparent de 
cette réaction sur les trois orientations étudiées. 


De nombreuses mesures de surtension de l’hydrogène ont été faites sur 
métal mais très peu sur métal monocristallin (*). L'influence de l’orientation 
cristallographique de l’électrode sur la pente des parties rectilignes des 
courbes surtension-log :, sur le coefficient de transfert et sur la densité de 
courant d’échange a été observée pour certains métaux. | 


Nous avons étudié la surtension de l’hydrogène sur les faces (100), 
(110) et (111) d’un monocristal de chrome, par la méthode potentiostatique 
impulsionnelle. On impose à l’électrode de travail des « échelons de 
tension » #, d'amplitude et de durée préréglées à l’aide d’un potentiostat 
à faible temps de réponse (0,1 à o,2ms) piloté par un générateur de 
fonction. | 

La réponse en courant de la cellule en fonction du temps : z(t), mesurée 
aux bornes d’une résistance étalon, est observée et photographiée sur 
l'écran d’un oscilloscope. 


L'application des lois de la cinétique électrochimique et de la diffu- 
sion [(?), (*)] au système redox : Ox + e-< Red conduit à la relation liant 
le courant au temps : 


Î(t) —i(o) exp(X?t) erfe(ai), 


où À est un coefficient qui dépend de la densité de courant d’échange w, 
de la surtension n, des concentrations des formes oxydée et réduite de la 
substance et de leurs coefficients de diffusion : 


[_oFn —(1—-«)Fn 
(0) = % EXP XP — pp — |: 


Lorsque À°t<<1, c’est-à-dire pour des temps courts, cette expression 


se réduit à la formule 
1(t) —=2t(0o) De di! 


z(t) est alors une fonction linéaire de t‘”*; l’extrapolation à t = 0 de la 
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courbe obtenue donne 1(0), courant purement faradique du processus 
redox. ; . 3 

Le transfert de deux électrons qui a lieu dans la réaction globale d’oxydo- 
réduction de l’hydrogène H, = 2H*+ 2e- se fait par l’intermédiaire de 
deux réactions électrochimiques successives (*); z est alors la densité 
du courant d'échange apparent. ;. 


Cr (100) À 





90 100 150 200 Vmv 


Fig. 1. — Courbes de polarisation. 
log i — f(V) : influence de la concentration en acide sulfurique. 


Dans ce travail nous avons utilisé des solutions aqueuses d’acide sulfu- 
rique « Merck Suprapur », saturées en sulfate de potassium, préélectrolysées 
sous forte densité de courant avant d’être utilisées. Les électrodes sont 
constituées par des disques monocristallins de diamètre, 5 mm et de 


TABLEAU. 


Densités de courant d’échange apparent 
en ampères par centimètre carré (+ 25 %). 


Concentration en acide 


(normalité). Cr (100). Cr(110),  Cr(111). 
OT ses nicrtacene 1,8.1078 2,4.1078 5,7.1078 
Ones sauiteoctses 1,4.107 2,0.10 7 6,3.10 7 
D Oise riouse 5,9.1077 6,3.10 7 2,5.10 0 


pureté 99,995 %. Elles sont polies (sur pâtes de diamant de 6 à 0,25 , puis 
électrochimiquement dans un bain d’acidé sulfurique 6 n) avant chaque 
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essai et nous avons vérifié par diffraction électronique que l’orientation de 
la surface n’est pas modifiée par ce traitement. | 

- Les courbes de surtension cathodique (1, V) en coordonnées semi-loga- 
rithmiques sont données sur les figures 1 et 2. La partie rectiligne permet 
la détermination de la pente de Tafel : dn/d (log 1) — 123 mV, et du coefii- 
cient de transfert anodique à« = 0,52, identiques pour les trois orientations. 
L’extrapolation de ces courbes à surtension nulle (n — o) donne la densité 
de courant d’échange apparent, qui varie avec l’orientation cristallo- 


graphique (tableau). 


logi 
£. 


H; SC: : (O5N) 





| 


90 100 150 Vmv 


Fig. 2. — Courbes de polarisation. Influence de l’orientation. 
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L’oxydation anodique de l'hydrogène dissous se produisant en même 
temps que la dissolution du chrome au voisinage de la tension d'abandon, 
on ne peut élucider complètement le mécanisme de la décharge des ions 
hydrogène sur le chrome. 


Les valeurs des densités de courant d'échange apparent permettent de 
préciser l'influence de l'orientation cristallographique sur la vitesse de 
décharge de l’ion H* : 

doqaus) > Loçato) > Lotsos)* 


Cet ordre ne coïncide pas avec celui des densités atomiques d : 
| duo > 00 > dus) \ 


On peut cependant remarquer que la structure très lâche du plan (111) 
laisse apparaître les atomes des premiers plans parallèles sous-jacents ; 
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ces atomes peuvent être des sites supplémentaires de décharge, ce qui 
donnerait au plan (111) une densité apparente supérieure à la densité 
réelle et pourrait expliquer l’ordre expérimental des densités de courant 


d'échange. 


(*) Séance du 5 mai 19609. 

(*) A. HAMELIN et J. DE BECDELIÈVRE, Trailements de surface, 10, n° 85, 1969, p. 15. 
(?) P. DELAHAY, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 1430. 

() H. GERISCHER et W. VIELSTICH, Z. Phys. Chem., N. F., 3, 1955, p. 435. 

() K. J. VETTER, Z. Elekirochemie, 59, 1955, p. 435. 


(Laboratoire de Chimie physique-Électrachimie, 
Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, Rhône.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Jnfluence de cyclages thermiques cumulés sur la dispa- 
rition progressive de la transformation martensitique des aciers & maraging » 
à 18 % de nickel. Note (*) de MM. Gérarn M4AEDER, JEAN-PAUL TuEVENIN 


et GEorGEs CizEroN, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude dilatométrique à vitesse lente (3009C/h) de l’acier Maraging à 
18 % de nickel (‘) a été poursuivie par celle du comportement particulier 
de cet acier au cours de cycles thermiques effectués à vitesse rapide. Les 
effets d’un tel cyclage ont été également étudiés par uobere (?). 

L'analyse de l’acier étudié était la suivante : 


Ni 18,54 % ; Co = 8,94 % ; Mo = 4,85 % ; Ti=o,59 %#; (% poids). 


Les essais ont été effectués à l’aide d’un dilatomètre de trempe type 
« Ditire ». Les vitesses moyennes de chauffage et de trempe à l’eau glacée 
étaient respectivement égales à 600 et 800°C/mn. La structure de départ 
était constituée entièrement par la martensite « massive » (*). 

On remarque tout d’abord que les trois anomalies de la courbe de 
chauffe à 300°C/h (fig. 1, courbe de gauche) sont remplacées par une seule 
dans le cas de la Les à 600°C/mn. 

Des essais préliminaires ont été effectués aux vitesses précédemment 
définies en faisant varier la température maximale de cyclage et le temps 
de maintien à cette température. Ces essais ont montré que la rétention 
partielle d’une phase austénitique était d’autant plus notable que, pour 
cet acier, la température de cyclage était proche de 93500, et que le temps 
de maintien à cette température était bref (< 105). L'étude a donc été 
limitée au cas de cyclages effectués entre o et 7350C, sans maintien à cette 
température. 

La rétention d’austénite, en fonction du nombre croissant de cycles se 
traduit sur les courbes dilatométriques (fig. 1) par : 

— la diminution simultanée des anomalies dimensionnelles associées aux 
transformations austémitique et martensitique ; 

— une augmentation progressive du coefficient de dilatation observé 
sur les courbes de chauffe et une diminution de celui déduit des courbes 
de refroidissement. | 

On constate d’autre part que la température du point As s’abaisse 
tandis qüe la température du point Ms s'élève; ces deux températures 
tendent chacune vers une limite, atteinte au bout de 6 à 7 cycles. 

Pour étudier les résultats précédents on pourrait être tenté de considérer 
l'influence possible des principaux éléments d’addition de l’alliage. En fait, 
une étude menée parallèlement en ce sens sur des alliages ternaires Fe-Ni-Mo 
ou Fe-Ni-Co a montré que ces derniers présentaient pour des teneurs 
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croissantes en nickel un comportement analogue à celui des binaires Fe-Ni, 
du moins dans le cas où les vitesses de chauffe et de refroidissement étaient 
de l’ordre de celles signalées ci-dessus; par ailleurs, à ces vitesses, tous ces 
alliages ne présentent plus qu’une transformation unique soit à la chauffe, 
soit au refroidissement. Par suite, dans l'interprétation du comportement 
au cyclage de l’acier Maraging étudié, il semble justifié de considérer que 
le nickel joue un rôle prépondérant. 






OC ’ ‘cycles successifs 
800 Î 
+ A4 2 3 4 5 678910 Ede cyclage 
LL RARE ser successifs 
SOOLT, 2 3 4 5678910 


TL 
100 LL LÉ Lori ape orès homogenéisation 
LL PEIE L 


Er À échantillon—A Si0;) 10° 


Fig. 1. — Courbes dilatométriques de cyclage thermique entre o et 7350C 
de l’acier Maraging à 18 % de nickel. 
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Nous avons donc tracé (fig. 2) un diagramme analogue à celui des 
alliages Fe-Ni (*), à partir des températures caractéristiques relevées sur 
les courbes de cyclage de l’acier Maraging. D’après ce diagramme : 

— Au cours du premier cycle, la martensite à 18 % de nickel se trans- 
forme d’abord en deux phases &? et Y;, le symbolisme utilisé étant défini 
comme suit : | 

p : appauvrie en nickel } par rapport à la composition de la phase 

r : enrichie en nickel \j qui leur a donné naissance; 

n : numéro du cycle. 

Le point As; correspond au début de cette transformation. 

— Des deux phases formées, seule à? est susceptible de changer de 
structure cristalline, lorsque le chauffage se poursuit entre As, et 7350C. 
En supposant que la concentration moyenne .en nickel de chaque phase 
n’évolue pas de façon notable, «! se transforme alors en austénite Y?. Le 
point Àf, correspondrait à la fin de cette transformation mais 1l n’est pas 
atteint (le chauffage étant limité à 7350C). Par suite, l’anomalie observée 
entre As, et 7350C correspond à deux évolutions structurales s’accompa- 
gnant de contraction : formation d’austénite y; à partir de la martensite 
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initiale et d’austénite yÿ{ à partir de la ferrite &} formée transitoirement. 
Par conséquent, à 7350C, coexistent deux austénites de titres en nickel 
très différents, auxquelles on ne laisse pas le temps de s’homogénéiser. 

— On obtient donc au refroidissement deux transformations marten- 
sistiques ÿ! + M et Y; > M’, débutant dans cet ordre à des températures 
différentes. La première de ces transformations est effectivement observée, 





Oc GC: 
900} S i 
800 io 
700 a nn ternpérature 
Dore de cyclage 
En, 
600 anal _ |, 
AE Ye 
500 Ass > el A 


ta 


400 
300 


200 
après homogénéisation à 900 


VRAI 
# (Ni) 


Fig. 2. — Schéma de l’évolution L l'acier Maradine à 18 % de nickel 
| au cours de cycles thermiques entre o et 7350C. 


100 


O 


æ 


mais elle n’est pas terminée lorsque commence la seconde : on conçoit donc 
que la transformation globale au refroidissement soit assez étalée en 
température. Le point M}: correspondrait à la fin de la transformation 
Y: > M;, mais 1l n’est apparemment pas atteint, car l’anomalie dimen- 
sionnelle associée à la transformation martensitique est réduite : il reste 
donc de l’austénite à o°C, ce qui est confirmé par rayons X. 

— Au cours du chauffage du second cycle, les martensites M? et M° se 
transforment selon un processus similaire à celui considéré pour le premier 
cycle, en donnant respectivement une phase Yf et une phase Y:. Le point As: 
observé est celui qui correspond à celle de ces deux transformations débu- 
tant à la température la plus basse : il correspond donc à la réaction 
M} — à? + y, et sa température est inférieure à celle du point As,. La 
transformation de M° n’est pas terminée lorsque commence celle de M°. 
On conçoit donc que la transformation au chauffage soit aussi étalée en 


e3 
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température. Au refroidissement, le point Ms, correspondra au début de 
la transformation y; — M, cette phase ÿ? provenant de la transformation 
au chauffage de M”; la température de Ms, est supérieure à celle de Ms. 

— ‘À chaque cycle, cette même décomposition a lieu pour des marten- 
sites de différentes concentrations en nickel, et on obtient au fur et à 
mesure que le nombre de cycles croît, des phases dont l'écart entre les 
concentrations extrêmes en nickel croît. À la martensite la plus enrichie 
correspond un abaissement de la température du point As et à l’austénite 
la plus appauvrie une élévation de la température du point Ms (faits 
expérimentalement observés). 

— Au bout d’un certain nombre de cycles, la forme des courbes dila- 
tométriques et les températures respectives des points As et Ms ne varient 
plus. En effet, il existe une concentration limite C, (fig. 2) au-delà de laquelle 
il n'y a plus formation de martensite au refroidissement; au-delà de C, 
l’austénite est stabilisée à o°C : T, est la température limite du point Às. 
De même, il existe une concentration limite C; en-deça de laquelle il n’y 
a plus boration d’austénite au chauffage, et donc plus de transformation 
martensitique à la trempe : T, est la température limite du point Ms. 


(*) Séance du 28 avril 1969 -: 

() J.-P. THÉVENIN et G. CIZERON, Comptes _——. 264, série C, 1967, p. 1360. 

() A. GozpBERG, Trans. Quar. À. S. M., 61, 1968, p. 26. 

() W. S. Owen et E. A. Wicson, The Iron and Steel Inst., Special Rep. 93, 1965, P. 53. 
(9) F. W. Jones et W. I. PuMPrrey, J. Iron Steel Inst., 163, 1949, p. 121. 


(Laboratoire de Métallurgie 
| | de la Faculté des Sciences d'Orsay, 
*. RES Re - __ 91-Orsay, Essorine ‘' 
| et Centre de Recherches métallurgiques 
de l’École des Mines de Paris, 
Laboratoire associé au C. N.R.S. n° 78, 
60; boulevard Saint-Michel, 
75-Paris, 6°). 
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MÉTALLOGRAPHIE, — Sur l'existence de deux valeurs distinctes de l’écrouissage 
critique des cristaux métalliques. Note (*) de MM. Annoré Haueuin, et 
JEAN MonTuELLE, présentée par M. Georges Chaudron. 


Des expériences de recristallisation effectuées sur des monocristaux d’aluminium 
ont montré la nécessité de définir deux valeurs distinctes de l’écrouissage critique. 
La plus faible, dite « écrouissage critique de migration », est la valeur minimale 
de l’écrouissage nécessaire pour permettre la croissance des cristaux dans la 
matrice écrouie. Par contre, la naissance de nouveaux cristaux dans une matrice 
écrouie n’est possible qu’à partir d’une valeur plus grande de l’écrouissage dite 
« écrouissage critique de germination ». 


Une certaine confusion semble régner, à l’heure actuelle encore, dans 
la définition de l’écrouissage critique des cristaux métalliques. C’est 
pourquoi il nous a semblé utile de revenir sur un ensemble d’expériences 
antérieures. 

La figure 1 montre schématiquement un monocristal écroui par étirage 
sur une machine de traction. Si la partie À de l’éprouvette a pu être 


B; A B2 


LL 7 
LL | LL 
Fig. 1. — Recristallisation d’un monocristalécroui par croissance des cristaux 
ayant germé dans les extrémités fortement écrouies du cristal, 


k 


allongée d’une quantité bien déterminée E (%), les extrémités B;, et B; 
qui ont été soumises au serrage des mordaches sur la machine d’étirage, 
ont subi un écrouissage très important, sans rapport avec E. Au cours 
d’un recuit ultérieur, les zones B, et B; recristalliseront très facilement : 
les cristaux nouvellement formés pourront se développer dans la région A, 
comme l’indiquent les flèches de la figure 1, par migration des joints de 
grains dans la matrice écrouie. Pour que cette migration soit possible, 
il suffira que la valeur de E soit au moins égale à la limite E,, dite « écrouis- 
sage -critique de migration » (ou 4 de croissance »). 

Supposons, par contre, que les extrémités B; et B: aient été séparées 
de À par un moyen de découpage évitant tout écrouissage parasite, par 
exemple, comme le suggère la figure 2, à l’aide d’une scie électrolytique ({). 
On constate alors que l’éprouvette À ne recristallise plus, dans les mêmes 
conditions de recuit que précédemment, s1 l’écrouissage E n’est que très 
peu supérieur à E,, : pour que la recristallisation se produise, il est néces- 
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saire que de nouveaux cristaux germent dans la partie À elle-même et 
l'expérience montre alors que E doit être au moins égal à une valeur E,, 
nettement supérieure à FE, et dénommée « écrouissage critique de germi- 
nation ». 


Br A B2 
AL TA 
Traits de scie électroiytique 


Fig. 2. — Schéma du monocristal écroui détaché par sciage électroiytique 
des extrémités fortement écrouies. 


Les premières recherches ayant conduit à la distinction entre les deux 
valeurs de l’écrouissage critique avaient été effectuées grâce à des mono- 
cristaux orientés d'aluminium pur (*). Elles avaient montré, en outre, 
que E, et E, dépendent de l'orientation du cristal par rapport à l’axe 
d’étirage et les valeurs approximatives suivantes avaient été obtenues. 


Direction 
de l’axe 
d’étirage. E, (%). E, (%). 
OO is sions sieurss 9 40 
IOIT Assassin, eee 6 15 
LIT rires esse 3 7 


Ultérieurement, l’ensemble des phénomènes précédemment observés a 
pu être confirmé tandis qu’une méthode plus sûre et plus précise donnait 
la nouvelle série de valeurs suivantes pour E, : 


Direction 
de l’axe 
é d’étirage. E, (%). 
OUT sn ua sus 15 
IURI is eds seat 4 
LILAS sets esse 3,95 


D'autre part, suivant les résultats d’une série d’expériences effectuées 
avec des aluminiums purs de titres conventionnels variant de 99,9 
à 99,999 %, il ne semble pas que la valeur de FE, dépende sensiblement, 
dans les limites étudiées, de la pureté du métal (il semblerait toutefois 
qu’une amélioration de la pureté entraîne une légère augmentation de E,). 
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On notera enfin que diverses recherches portant sur l'aluminium [(*), (°)] 
et le fer () ont permis d'illustrer clairement en les confirmant, les phéno- 
mènes décrits ci-dessus ét nous envisageons d'étendre à d’autres métaux 
purs et à des alliages les déterminations de E, et E,. 


(*) Séance du 28 avril 1969. ” 

() C. Goux et J. MonNTUELLE, Rev. Mét., 56, 1959, p. 497. 

(?) A. HAMELIN et C. Goux, Mém. scient. Rev. Mét., 60, 1963, p. 85. 

(*») A. KoByLansKi, J. LEVY et C. Goux, Mém. scient. Rev. Mét., 65, 1968, p. 665. 

(*) P. LESBATS, Thèse, Paris, 1964 et Publ. scient. et techn. Min. Air, n° 886, 1967. 

(5) A. LE LANN, P. LESBATS et J. MONTUELLE, Comptes rendus, 258, série C, 1964, p. 3481. 
(5) P. MorGAND, Thèse, Paris, 1964 et Mém. scient. Rev. Mét., 61, 1964, p. 361. 


| (Département de Métallurgie, 

École Nationale Supérieure des Mines de Saint-Étienne, 
158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire 

et Centre d'Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94-Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLURGIE., — Températures, chaleurs et cinétiques anisothermes des 
transformations à = B, et B=7Y du plutonium. Note (*) de MM. Craune 
PrüoniER, ANTOINE Ranenac, Craune Roux et Micnez Rap, présentée par 


M. Paul Bastien. 


— 


e 


Les températures et les chaleurs des transformations a-> 6, B—>ax, B— yet y—6 
du plutonium sont mesurées par analyse enthalpique différentielle. L'interprétation 
cinétique des thermogrammes obtenue en reliant le taux des phases en présence 
au temps de transformation permet d'établir deux types de courbes cinétiques 
anisothermes, l’un pour les transformations «a ->f8, 8% et y—6, l’autre pour 
la transformation f — «. 


1. TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — [Les températures et les chaleurs 
des transformations &«->{f} et BY au chauffage, y +6 et Ba au 
refroidissement, du plutonium contenant 580 millionièmes d’impuretés 
pour 22 éléments dosés sont mesurées au moyen d’un calorimètre à 
flux [(*), ()] conçu pour l’analyse enthalpique différentielle. L’étalonnage 
du calorimètre, dont la température varie linéairement avec le temps, 
consiste à comparer l’aire a du thermogramme de la transformation 
de m grammes de plutonium à l’aire À engendrée par un phénomène 
thermique connu. À cet effet une résistance R est placée dans la cellule 
laboratoire, sur le tube de tantale oxydé qui contient le plutonium. 

Pendant la transformation endothermique « +6 (ou B->Y) un déga- 
gement de chaleur est produit par R entre deux instants t, et t;; le thermo- 
gramme obtenu (fig. 1) résulte de ces deux effets thermiques de signe 
opposé et la chaleur de transformation est alors 


Fr + 


tf 
| RS pi dt cal/at-g 





(avec M, masse atomique du plutonium; » et i, valeurs instantanées de 
la tension appliquée à R et du courant qui circule). 

Pour la transformation exothermique fx (ou y + B) on enregistre le 
thermogramme à la température T de transformation. Le décalage de 
température qui sépare les transformations au chauffage et au refroidis- 
sement permet de replacer le calorimètre à une température supérieure 
à T sans que la transformation inverse « 6 (ou B->Y) ne se produise. 
On effectue alors dans des conditions identiques de programme de tempé- 
rature et à T, un effet Joule au moyen de R ayant la même énergie et 
la même cinétique que la transformation 8 ->« (ou y + f). | 

Les mesures des températures sont effectuées au moyen de thermo- 
_couples étalonnés par les points de fusion de différents métaux purs entre 20 
et 4o00C et fixés, l’un sur la cellule laboratoire, l’autre sur la cellule témoin. 

L'interprétation des thermogrammes permet d’obtenir les courbes ciné- 
tiques anisothermes des transformations. La fraction transformée, pour 
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chaque pourcentage des deux phases en présence, est calculée directement : 
th | ts 
les quantités de chaleur g= / (dg/de) dt, qu= [| (dg/dt) dt, gs, qu, qu 
: t £ 


absorbées pour les transformations endothermiques ou dégagées pour les 
transformations exothermiques aux temps ti, fs, #3, ts, . . ., l, Sont supposées 
proportionnelles aux quantités mi, Ma, Ms, ma, ..., mn transformées (fig. 1) 
à partir du temps t. 


Ces quantités de chaleur sont rapportées à la — Q. 


ee ad tn Rs: à .. — Fe k. $ 


1 


à 
"t | 
L 








t ne mm 
P # t; 
ds 0 ë 
cal/s #êa j , 
CR tn 
Fig. 1. — Thermogramme résultant d’un effet thermique Joule permanent et de la 


transformation «>$8 de 1,486 g de plutonium à une vitesse de programme de tempé- 
rature de 4,5°C/h. 


2. RésuLrrarTs. — Dans les résultats que nous présentons, le premier 
effet thermique détectable est pris comme température de transformation; 
par exemple, l’apparition au chauffage, de la phase Ê se produit à 119 + 20C 
et la disparition de la phase «& n’est complète qu’à 128°C pour un échan- 
tillon de 1,486g soumis à un programme de température de 4,50C/h. 


Les valeurs obtenues sont rassemblées dans le tableau suivant : 


Transformation. Température (°C). | : AH (cal/at-g). 
Rise serons 119 +2 844 + 10 
BERG 81 + 6 _ 
BEN sr seurenns 204 + 6 123 + 6 
Vmbiisisaesauress 163 +2 — 122 + 6 


: Les écarts présentés par les températures des transformations 6 + « 
et > montrent que ces changements de phases sont sensibles à l’histoire 
thermique des échantillons. Nous avons montré dans un précédent travail (°) 
que la chaleur totale de la transformation Ê + « est difficile à mesurer à 
cause des très faibles énergies mises en jeu par la dernière partie de la 
transformation. 


L'interprétation cinétique des thermogrammes obtenus à une vitesse 
de programme de 60C/h permet de suivre le degré d'avancement des 
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75 
œ—>( + 
50 B — © 
|: 
p—ala 
25|_ 
temps en Sec 
107 | 10* 
Fig. 2. — Courbes cinétiques anisothermes 


des différentes transformations à 6°C/h. 


100 


| temps en sec 
10 10° 10* 


Fig. 3. — Courbes cinétiques anisothermes de la transformation 6 +7 
à différentes vitesses du programme de température. 


transformations en fonction du temps. L’allure générale des courbes (fig. 2) 
met en évidence deux types de courbes cinétiques anisothermes. Le premier 
correspond aux transformations &« >, > et ÿ—>{B pour lesquelles 
la vitesse de transformation est maximale pour un taux de transfor- 
mation de 50% et augmente avec des vitesses croissantes du programme 
de température comme le montre l’étude réalisée à 6, 13 et 280C/h pour 
la transformation 6 ->Y (fig. 3). On peut amener en coïncidence ces trois 
courbes cinétiques par translation le long de l’axe des temps. 
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Les cinétiques des transformations des phases du plutonium ont été 
étudiées à partir des variations de volume ou de résistivité à des tempé- 
ratures fixes. Nelson. (*) et Spriet (°) ont ainsi établi les courbes carac- 
téristiques des transformations par diffusion pour ces trois transformations. 
Comme ces dernières, les courbes cinétiques anisothermes d’analyse enthal- 
pique différentielle ont une allure sigmoïdale (‘). Le deuxième type de 
courbe cinétique correspond à la transformation 6 + «. Dans les premiers 
stades de la transformation la vitesse est plus élevée que pour les trans- 
formations &« —> f, 6 —>Y et y + 6, mais à partir d’un taux compris entre 70 
et 90%, la courbe cinétique de la transformation semble indiquer un 
changement de mécanisme. 


(*) Séance du 14 avril 1969. 

() E. CALVET et H. PRAT, Microcalorimétrie, Masson, Paris, 1955. 

(2) J. L. Perir, L. Sicanp et L. EyrauD, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1470. 

(5) C. PRUNIER, A. RADENAC, C. Roux et M. Rapin, Scripta Métallurgica (à paraître). 

(t) R. D. Nezson, Erxtractive and Physical Metallurgy of Plutonium and üts Alloys; 
W. D. WizkiNSON, Interscience Publishers, 1960, p. 215. 

(5) R. GALERNE et B. SPRIET, Comptes rendus, 260, 1965, p. 3961. 

(6) J. Burke, The Kinetics of Phase Transformations in Metals, Pergamon Press, 1965. 


(G. E. AÀ., B. P. n° 61, 
* 92-Montrouge, Hauts-de-Seine.) 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Caractéristiques d'échantillons frac- 
tionnés de polyacrylate de n-butyle. Note (*) de M. Tmierry Lucas, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Sur des échantillons fractionnés de polyacrylate de n-butyle, dont les masses 
moléculaires moyennes en nombre ont été déterminées par osmométrie, nous avons 
calculé les valeurs du second coefficient du viriel pour des solutions toluéniques 

- à 37°C. Il a été possible, après détermination de la température 8 de Flory, 
d'obtenir des valeurs du rayon de giration des polymères‘en solution. 


1. PRÉPARATION. — La polymérisation radicalaire de l’acrylate de 
n-butyle a été amorcée par l’azo-bis-isobutyronitrile et conduite à 60° 
en solution dans le benzène. En utilisant des proportions égales de mono- 
mère et de benzène, le corps obtenu au bout de 2h de polymérisation 
est un polymère polymoléculaire. 


2. MoDE DE FRACTIONNEMENT. — Après élimination du monomère et 
des oligomères, le polymère brut a été fractionné par précipitation classique 
au moyen de mélanges acétone-méthanol. Cette opération a été effectuée 
dans une enceinte thermostatée à H 00,1. Le nombre de fractions obtenues 
était au moins de 13 par fractionnement. 


3. CARACTÉRISATION DES FRACTIONS OBTENUES. — La masse molécu- 


laire moyenne en nombre, M,, d’une partie de nos échantillons a été déter- 
minée par osmométrie en solution dans le toluène à 370 (appareil. « Hewlett- 
Packard 502 »). Le tableau réunit les données relatives à onze échantillons. 
Il porte, à titre indicatif, les valeurs du second coefficient du viriel A:, 
calculées à partir de la relation : 





TH ne A,M,c\° 
ATe MN Ts 


expression dans laquelle le troisième coefficient du viriel est pris égal à 
U s « 


» 
en 


0,25 AM, (!). 


: Cette relation implique la détermination préalable de M,. Le report 
des valeurs de A, en fonction de M, sur un graphique bilogarithmique 
conduit dans ce cas à l’expression 


A,—0,0192(M,) °° (mole.cm'.g+). 


4 


La valeur — 0,3 de l’exposant est en bon accord avec celles publiées 
pour le polyméthacrylate de méthyle dans le toluène (*), pour le polymé- 
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TABLEAU. 


Masses moléculaires moyennes, 
second coefficient du viriel et [n], d'échantillons de polyacrylate de n-butyle. 


Masses Moléculaires. 





Échantillon Mesure directe. Calcul par G. P. C. 
de ne nn, nn No mm, 
polyacrylate » _ M, : _ M, [nle A,.10! 
de n-butyle. M... M, M, M. M, M, (*). (**) 
disons — 1770 000 — 930000 1615000 1,73  o,82 — 
Disco 750 000 — — 740000 1652000 2,23 0,76 3,16 
Dos iees 550000 800000 1,45 496000 897000 1,80 0,608 3,58 
déssisss ._ 440 000 — — 407000 497000 1I,19 — 3,92 
Destin *. 305 000 — _ 255000 583000 2,28 — 4,26 
6..,.... 250000 318000 1,27 293000 350000 1,19 0,36 4,42 
Javpasex 247 000 — — 286000 348000 1,20 — 4,70 
Dire 216 000 _ _ 221000 264000 1I,19 _ 4,56 
Jribuoes 180 000 — — 162000 191000 1,17 — 5,70 
10:55 173000 200000 1,17 180000 222000 1,23 0,29 4,87 
This 108 000 — — 102 600 127000 1,23 — 5,79 


(*) en di.g-t; (**) en mole.cm.g?. L 


thacrylate de n-butyle dans la butanone (*) et pour le polyacrylate de 
méthyle dans l’acétone (*). 


Des mesures de diffusion de la lumière nous ont permis également 
de déterminer la masse moléculaire moyenne en poids de certains échan- 
tillons, assortie des indices de polymolécularité correspondants. Cet indice 
a pu être évalué, pour tous les échantillons, par calcul des aires des courbes 
obtenues en chromatographie de perméation sur gel (appareil « Waters, 
Recomat »). Dans tous les cas, les chromatogrammes obtenus ont montré 
une distribution unimodale, confirmant ainsi l’homogénéité des échan- 
tillons. | 


Nous avons d’autre part évalué la température 0 de Flory caractéris- 
tique des solutions de polyacrylate de n-butyle dans l’isopropanol. La mesure 
des températures critiques de solubilité a permis de tracer le graphique : 


T.= (M?) 


qui d’après la relation de Wagner et Flory (°) : 


(À) 
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donne par extrapolation la valeur 
0 — 288° + r°K. 


Cette valeur est à rapprocher de la température 296,7°K trouvée pour 
le couple polyméthacrylate de n-butyle-isopropanol par Chinai et Valles (°). 
Ce solvant a été ensuite utilisé pour déterminer le rayon de giration de 
certains échantillons, grâce à des mesures de viscosité à cette température. 


1 
La relation de Mark-Houwink-Sakurada : [nl — KM° fournit, en 
effet, la constante K à partir de la viscosité intrinsèque [nJo. 


On en déduit ensuite la distance quadratique moyenne L* entre les 
extrémités de chaque chaîne grâce à la relation de Flory et Fox (?) : 


s-() 


En prenant ® = 2,6.10°*! (C. G. S.), nous avons obtenu le rapport 


(ie) 
M, 

Signalons que Sumitomo et Hachihama (*) ont proposé la valeur 0,72 
pour le polyacrylate d’éthyle. 


L'introduction du rayon de giration (R,) dans les conditions 0, défini 
par l’expression 


kel 


= 0,63.10-$ (em.g ?), 


‘ 1 

ns L'Ÿ 

(Ro =[RE) = a 
permet de proposer, dans le cas présent, la relation 
(Rg)o 
x 


—0,26.10$ (om.g ?). 


Ce rayon de giration, pour les échantillons (1), (3) et (6), a les valeurs 
respectives suivantes : 326, 228 et 140 À, en prenant comme masse molé- 
culaire de chaque échantillon une masse moyenne viscosimétrique (M), 
évaluée en fonction de la polymolécularité de chaque échantillon. 

Enfin, en désignant par l; la distance quadratique moyenne entre les 
extrémités de chaque chaîne, calculée en supposant une libre rotation 
autour des liaisons carbone-carbone, on a pour les polymères vinyliques (°) : 


Cette expression, compte tenu de la masse du motif monomère (M, — 128) 
permet de calculer le facteur de structure du polyacrylate de n-butyle 
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o =(L:/E)" dont la valeur moyenne est 2,33. Cette valeur est en bon 
accord avec celle déterminée pour le polyacrylate d’éthyle (o — 2,34) (*) 
par Sumitomo et Hachihama. 
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(*) Séance du 2 juin 1969. 

(:) P.J. FLory, Principles of Polymer Chemistry, Cornell University Press, 1953, 
chap. VIL. 

(2) T. G. Fox, J. B. KINsINGER, H. F. Mason et E. M. ScHUELE, Polymer, 3, 1962, p. 71. 

() R. VAN LEEMPUT et R. STEIN, J. Polymer Sci., À, 1, 1963, p. 985. 

(:) L. TRossARELLI et G. SAINI, Afti Accad. Sci. Torino ‘ Classe Sci. Fis. Mat. Nat., 
90, 1955-1956, p. 419. 

() WaGnER et P. J. FLory, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 195-200. 

(°) S. N. Cuinaï et R. J. VALLES, J. Polymer Sci., 39, 1959, p. 363. 

() P.J. FLory, Principles of Polymer Chemistry, Cornell University Press, 1953, 
chap. XIV. 

(#) H. Sumrromo et YŸ. HACHIHAMA, Kobunshi Kagaku (Chem. High Polymers, Tokyo), 


12, 1955, p. 479. 
() M. KuRATA et W. H. STOCKMAYER, Advances in polymer Science, 1963, p. 235. 


(Laboratoire 
de Chimie macromoléculaire 
du C. N.R.S., 
Section Peintures et Vernis, 
2, rue Henry-Dunani, 
94 - Thiais, Val-de-Marne.) 


. G. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (9 juin 1969). Série C — 2007 


CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Monomères et polymères dérivés du cyano-4- 
diméthyl-2.2-butyraldéhyde. Homopolyamides et copolyamides aliphatiques 
préparés à partir du diamino-1.5-diméthyl-2.2-pentane. Note (*) de 
MM. Jean-CLaune Mizeo, BErnarD SiLion et GABRIEL DE GaAuDENARIS, 
transmise par M. Louis Néel. 


On a préparé une série d'homopolyamides aliphatiques transparents dont on : 
a examiné quelques propriétés : cristallinité, point de fusion, solubilité, stabilité 
thermique. Des copolyamides intermédiaires entre les DIERIC et leurs homo- 
logues non substitués ont aussi été obtenus. 


Nous avons décrit, dans une Note précédente (‘), la synthèse du diamino- 
1.5-diméthyl-2.2-pentane (DADMP) et de quelques polyamides à motifs 
aromatiques, obtenus par condensation de ce dernier avec des dichlorures 
d’acides aromatiques, suivant des méthodes interfaciale et en solution. 
Nous rapportons ici les résultats de l’homopolycondensation du DADMP 
avec quelques acides dicarboxyliques alhiphatiques et de la copolyconden- 
sation de mélanges DADMP-hexaméthylènediamine avec l’acide adipique, 
ainsi que celle de l’adipate de diméthyl-2.2-pentanediammonium-r .5- 
avec l’acide £-aminocaproïque. 


A. SYNTHÈSE DES POLYAMIDES. — 1° Cas particulier du polyoramide. — 
La diamine est polycondensée avec l’oxalate de diéthyle suivant une 
réaction d’aminolyse classique. On isole un prépolymère que l’on poly- 
condense par chauffage, en présence de SbF, comme catalyseur (?), à une 
température de 2200C (voir tableau Ti). | 


29 Homopolyamides. — a. Préparation des « sels de nylon » : Ils ont été 
obtenus par dissolution de quantités équimoléculaires des constituants 
dans un mélange éthanol-isopropanol. En raison de leur grande solubilité, 
ils sont recueillis par précipitation dans l’éther (*) (tableau I). 


bd. Polymérisation : La polymérisation des « sels de nylon » est effectuée 
en autoclave (*). La première phase de la polycondensation est réalisée 
par chauffage à 2250C (2h) sous pression autogène d’azote et la seconde 
par chauffage à la même température (3h) sous une pression inférieure 
à 1 mm de mercure. 

Les polyamides obtenus se présentent comme des masses dures, d’aspect 
analogue au verre, transparentes et incolores ou faiblement colorées en 
jaune. Ils présentent une forte adhérence au verre. On les récupère par 
dissolution dans l’alcool et reprécipitation dans l’éther (tableau T). 

30 Copolyamides. — On a copolymérisé l’adipate de diméthyl-2.2-pen- 
tanediammonium avec l’adipate d’hexaméthylènediammonium d’une part; 


et avec l’acide &-aminocaproïque d’autre part. On opère comme précé- 
demment (le chauffage sous vide est effectué à 2650C pour les copolymères 
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TABLEAU I. 


Sels de «nylon» et polyamides du DADMP avec HO OC—(CH;:):;—CO OH. 
Stabilité thermique (°). 








Sel de nylon Polyamide. - 

ee . TT Ts (°C). Ti,20 (°C). 
F Ninu (©) TRE) Te CO D ln 0 
n (°C). pH (1). Symbole, (dl/g). (°C). (eC). Argon. Air. Argon. Air. 
O0 .. — ._ — DADMP.2 0,61 137 109 327 286 351 339 

3.4. 143 6,90 DADMP.5 0,56 104 82 — — — — 
4... 152,5 7,02 DADMP.6 0,83 137 97 317 305 351 352 
5... 157,5 7,29 DADMP.7 0,79 III 70,5 339 341 352 379 
7... 128 7,22 DADMP.9 0,67 ” 112 63 382 346 402 396 
8... 127 7,15 DADMP.10 0,799 121 — 382 342 401 394 

4 (). — — DADMP.6 0,51 157 _ — — — — 


(:) Mesuré en solution aqueuse à une concentration de 1 %; (*) Mesurée à 3o0C, en 
solution à 0,5 g/1oo cm° dans le m-crésol; (*) Point de ramollissement mesuré au banc 
Kofier. Représente la température à laquelle la poudre commence à adhérer à la surface 
chauffante, 1 mn après son dépôt; (*) Point de transition vitreuse déterminé par analyse 
thermique différentielle; (5) To,os et To,so représentent les températures correspondant 
à des pertes de poids de 5 et 20 %. Programme linéaire de température : -+-r1°C/mn; 
(6) Préparé par polycondensation interfaciale. 


avec l’hexaméthylènediamine) en récupérant les polymères par dissolution 
dans un solvant approprié et reprécipitation dans l’éther (tableau IT). 


B. PROPRIÉTÉS DES POLYAMIDES. — 1° Cristallinité. — L'examen des 
clichés de diffraction des rayons X des homopolyamides (°*), enregistrés 
selon Debye-Scherrer, montre que ces polymères sont totalement amorphes. 
On ne distingue d’autre part, dans leurs diagrammes d’analyse thermique 
différentielle (?) aucun pic de fusion ou de cristallisation même après 
recuit. | 

Tous les copolyamides DADMP.6/6.6 sont légèrement cristallins aux 
rayons X. La limite décelable semble être attente avec le produit C.. 
L’A. T. D. confirme ces résultats : C1, C:, et C, ont des pics de fusion et de 
cristallisation bien définis tandis que pour C, on n’observe qu’une première 
fusion à peine visible et aucune cristallisation. 

Les copolyamides DADMP.6/6 sont amorphes dès que le taux de motifs 
DADMP.6 atteint 20 %. 


20 Points de fusion. — Les homopolyamides se caractérisent par une 
large zone de ramollissement et une thermoplasticité élevée. Pour les 
copolymères, le domaine de fusion se resserre au fur et à mesure que croît 
la cristallinité. 


30 Solubilité. — Le polyoxamide est soluble à froid dans le m-crésol, 
le diméthylsulfoxyde et le chloroforme, à chaud dans le diméthylacétamide 
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TABLEAU Il. 


Copolyamides. 
Rapport 
molaire 
des 
monomères 
(°) 
C%) 
Sel Sel Don CD) TRE) Ty () 
Nature. Symbole. 5’.6. 6.6. Aspect. (dl/g). (oC). (oC). 
C1 20 80 Opaque 1,06 220 247 
Ce 4o 60 » 1,08 191 219 
DADMP.6/6.6... C: 60 40 Translucide 1,00 164 171 
| CG 80 20 Transparent 0,89 127 134,5 
DADMP.6 100 0 » 0,83 137 _ 
Sel 
| 5.6. A. 
Cs 15 85 Opaque 0,99 148 172 
DADMP.6/6..... GC 20 80 Transparent 0,78 144 _— 
C: 30 70 » 0,79 132 _ 
Cs 60 40 » 0,79 134 — 


(*) Sel 5°.6 : adipate de diméthyl-2.2-pentanediammonium-1.5. — Sel 6.6 : adipate 
d’hexaméthylènediammonium (pH 7,56), — A : acide :-aminocaproïque; (*) Mesurée 
à 3o°C, en solution à o,5 g/ioocm* dans le m-crésol; (*) Point de ramollissement Th 
mesuré au banc Kofler (voir tableau I); (*) Point de fusion cristalline déterminé par ana- 
lyse thermique différentielle. 


et le diméthylformamide. Il ne semble pas affecté par l’eau, l’éthanol et 
l’acétone. 

Les homopolyamides DADMP .n sont solubles à froid dans le m-crésol, 
le DMSO, le DMAC, le DMF, l’éthanol. Ils sont plus ou moins gonflés 


par l’eau, le chloroforme et l’acétone. 


Les solubilités des copolyamides sont intermédiaires entre celle des 
nylons 6.6 et 6 et celle des homopolyamides dérivés du DADMP. 
U 


4° Stabilité thermique. — Elle a été appréciée par thermogravimétrie 
effectuée sous argon et à l’air. On peut voir sur le tableau I que les stabilités 
thermiques augmentent assez rapidement quand on passe du DADMP.6 
au DADMP.9 et se stabilisent. Les valeurs de Ts,o5 et de To,:0 Sous argon 
du nylon 6.6 sont assez voisines de celles du polyamide DADMP.7, qui 
possède un nombre identique de fonctions amide pour 100 atomes de chaîne. 
Par contre, la valeur de T,05 à l’air est bien supérieure dans le cas du nylon 
DADMP.7, ce qui pourrait être dû à une protection par le groupe gemdi- 
méthyle en 5 du NH. 
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50 Spectres infrarouges. — Ces derniers montrent une bande d'absorption 
due à la vibration de valence NH dans la région 3 290-3 310 cm*, une 
bande de faible intensité correspondant à une harmonique de la bande 
« amide II » entre 3052 et 3082cm * et les deux bandes caractéristiques 
« amide Ï » et « amide IT » respectivement vers 1 643 cm" (1662 pour 
l’oxamide) et 1 543 cm“ (1510 pour l’oxamide). 

L'effet stérique du groupement gemdiméthyle qui s’oppose à l’empilement 
régulier des chaînes et à l’établissement de fortes liaisons intermolécu- 
laires (*), réduit donc suffisamment la cohésion moléculaire pour donner 
naissance à des polyamides entièrement amorphes dont les propriétés 
(point de fusion, solubilité, etc.) sont assez différentes de celles de leurs 
homologues non substitutés (*). À cet effet stérique s’ajoute, dans le cas des 
copolymères, l'influence de la répartition au hasard des motifs monomères. 


(*) Séance du 19 mai 19609. 

() J. C. Mi160, B. Sizzion et G. DE GAUDEMARIS, Comptes rendus, 268, série C, 1969, 
P. 1949. 

() S. D. Bruck (E. I. du Pont de Nemours Co.), U. S. Patent n° 2.977.340 du 
28 mars 1961 et Ind. Eng. Chem., Prod. Res. Developt., 2, 1963, p. 119. 

(3) D. D. CoFFMAN, G. J. BERCHET, W. R. PETERSON et E. W. SPANAGEL, J. Polymer 
Sci., 2, 1947, p. 306. 

(*) R. G. BEAMAN et F. B. CRAMER, J. Polymer. Sci., 21, 1956, p. 2923. 

(5) Réalisés par les soins de Mme M. T. CHENEBAUX (°°) et de J. PREVE (54). 
_ (5) G. CHAMPETIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 853. 

() A. J. Yu et R. D. Evans, J. Polymer Sci., 42, 1960, p. 249. 


(Institut Français du Pétrole, 
Département de Recherche, 
Centre d’ Études nucléaires, 
CEDEX n° 85, 38-Grenoble-Gare, Isère.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude cristallographique des composés à action oestro- 
gène. Structure cristalline du diéthylstilboestrol. Note (*) de MM. Bernarn 
Buserra et Micuez Hospirar, présentée par M. Jean Wyart. 


Le diéthylstilboestrol (fig. 1) est le dérivé dihydroxylé en 4-4 de l’a, 
6-diéthylstilbène. Son activité hormonale qui est en tout. point semblable 
à celle de l’oestradiol en fait le plus utilisé des oestrogènes de synthèse. 

Suivant le mode de cristallisation utilisé il donne des formes cristallines 


différentes. Le travail présenté ici a été effectué sur un cristal obtenu par 





Fig. 1.1 


sublimation sous forme d’aiguilles orthorhombiques. Le groupe spatial 
est Pbca. 

La maille cristalline est la suivante : 

a = 18,992 + 0,005 À, 
b=14,931 » 
c = 5,296 » 

La mesure de la densité a montré qu’il y avait 4 molécules par maille. 
La molécule étant centrosymétrique, l’unité asymétrique est donc constituée 
d’une demi-molécule. 

Les intensités de 755 réflexions indépendantes dont 549 observables 
ont été mesurées à partir de rétigrammes de De Jong, l’axe de rotation 
du cristal étant Oz. | 

La structure a été déterminée par la méthode d’addition symbolique. 
Le travail a été mené à bien à l’aide de programmes écrits par B. Busetta 

en langage SPS pour ordinateur 4 I. B. M. » 1620. | 
L'origine a été fixée par le choix des signes de trois réflexions indépen- 
dantes : 


RkL E. Signe. 
9 7 Deossosseo és ss 3,01 + 
7 0 Jassssondensiulunsides 2,56 + 


À D Dies idees ei 2,25 + 
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Fig. 2. — Projection de la structure suivant c. 


Les trois symboles nécessaires pour amorcer la détermination automa- 
tique des signes ont été les suivants : 


RkL E. Symbole. 
RD Te cessions sis otaune 2,11 a 
0 A PR TT 2,43 b 


d'Or Messcaseieo ss qmsteinec 2,27 C 


Au fur et à mesure de l’avance du processus de génération des signes 
la valeur de ces symboles a pu être précisée : 


a=c puis b=— et enfin a—= +. 


Les signes de toutes les réflexions pour lesquelles E>1 ont ainsi pu 
être fixés. Ceci représente environ le tiers des réflexions. Une synthèse de 
Fourier à l’aide de ces données a permis de localiser les atomes de l’unité 
asymétrique. | 

L’affinement des paramètres correspondant à une telle hypothèse de 


départ nous a conduit à un facteur résiduel R = 0,14 avec un facteur 
d’agitation thermique isotrope pour chaque atome. 
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Ces paramètres sont les suivants : 


ï: y. Z. B. 
Grues 0,096 0,040 0,430 2,4 
CO) ss 0,099 0,098 0,226 3,3 
CO serie 0,159 0,153 0,187 3,2 
CDs 0,213 0,145 0,358 2,8 
Go) issetedes 0,214 0,088 0,559 3,5 
GO) sn 0,152 0,034 0,597 3,3 
CODE 0,031 —0,018 0,477 2,7 
Cisssssmsss "0,007 —0,120 0,466 3,9 
Casse 0,078 —0,144 0,206 4,8 
Oise 0,274 0,201 0,331 3,6 


La projection suivant [001] correspondant à ces paramètres est représentée 
sur la figure 2. 

Les molécules sont liées entre elles par des enchaînements infinis de 
ponts hydrogène dans la direction c et de longueur 3 À. 

L’angle dièdre du plan de deux cycles liés par liaisons hydrogène est 
de 880, | 

Nous poursuivons actuellement l’affinement tridimensionnel sur ordina- 
teur 4 I. B. M.» 360-44 pour améliorer la précision sur la position des 
atomes et localiser les atomes d'hydrogène. 


(*) Séance du 12 mai 1969. 


(Laboratoire de Cristallographie et Minéralogie, 
Faculté des Sciences, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du chlorhydrate de [(diéthyl- 
amino-2' méthyl-2') éthyll-10 phénothiazine. Note (*) de Mile Manie- 
Reine Caras et M. Pierre Mansau, présentée par M. Jean Wyart. 


Ce composé, connu également sous le nom de « parsidol » ou isothazine, 
entre dans le groupe des nombreux dérivés de la phénothiazine utilisés 
en pharmacologie dont l’étude se poursuit au laboratoire [(‘), (*) (*)]. 

Sa formule développée est 


RD RATS 
? ? 
ee 
« | h Cr Hs 
- CH CH NX , HCI 
| C2 Hs 
CH; 


Paramètres de la maille monoclinique et groupe spatial : 


a = 8,84 +o,ot À, 
b= 14, 48 + 0,02 À, 
c—14,84 +o,02 À, 
B = 98024’ + 15°. 
TABLEAU. 


Paramètres atomiques. 


e T. y. Z. B (4?). 
CGOhisistiiéess 0,2680 0,2192 0,5165 2,759 
CO) 0,1242 0,2065 0,4657 3,125 
Ghisssssisens 0,0775 0,1185 . 0,4396 4,043 
Casse cases 0,1697 0,0441 0,4624 4,939 
C(Disssnmesess 0,3128 0,0546 0,5144 4,255 
GO misesens 0,3638 0,1433 0,5407 3,058 
ST coute 0,5511 0,1608 0,5982 3,539 
NS) 0,3257 0,3086 0,5453 2,476 
Glisse 0,4030 0,3184 0,6368 2,571 
CO) rs 0,3700 0,3892 0,6924 3,105 
CDs. _ 0,4537 0,3952 0,7809 3,991 
GO) 0,5637 0,3314 0,8134 4,736 
CLS ss, 0,5900 0,2585 0,7591 3,712 
CDs 0,5094 0,2514 0,6687 2,229 
CDs 0,2500 0,3889 0, 5002 2,610 
CO) sie 0,2791 0,3919 0,3997 2,135 
NET). issues 0,1758 0,4607 0,3495 2,460 
COS 0,1635 ‘  0,4491 0,2448 3,860 
GO) sus. 0,1045 0,3545 0,2129 5,897 
CG (20).......... 0,2143 0,5591 0,3771 3,411 
GT) ss ss 0,0831 0,6273 0,3431 4,280 
CDs sas 0,4482 0,4091 0,3941 2,977 


C3): ess —0,1415 0,4041 0,3867 2,834 
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Groupe spatial : P 2,/c avec 4 molécules par maille. 


Les paramètres de la maille ont été déterminés à partir d’un diffracto- 
gramme de poudre avec étalon interne. Les intensités des taches de diffrac- 
tion ont été mesurées à partir de rétigrammes de De Jong par comparaison 
visuelle avec une échelle étalon. 





ÿ 
d 


Fig. 1. — Projection suivant l’axe Ox. 


Le monocristal utilisé avait la forme d’un prisme de section rectangulaire 
d'environ 0,2 X 0,5 mm. La direction naturelle d’allongement est [100]. 


STRUCTURE CRISTALLINE. — L’isothazine présente une grande analogie 
avec la diéthazine (‘) dont nous avons précédemment déterminé la struc- 
ture cristalline : les formules chimiques et les mailles cristallines sont 
très voisines, le groupe spatial est identique, toutes deux cristallisent 
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aisément dans un mélange de chloroforme et xylène en prismes de formes 

semblables. Les facteurs F{0kl) sont assez grossièrement comparables. 
Nous avons tenté d'appliquer aux facteurs F(0kl) de l’isothazine, les 

signes déterminés pour des facteurs correspondants de la diéthazine, 





Fig. 2 — Projection suivant l’axe Oy. 


chaque fois que les modules étaient très proches. Ceci nous a permis 
d'obtenir un contour bien défini de la molécule en projection suivant l’axe 
Ox, seule projection ne présentant pas de superpositions moléculaires. 
Malheureusement les atomes Cu, Caa et Clis se projettent pratiquement 


, 
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en un même point (fig. 1) et il n’a pas été possible de déterminer leur 
position. 

Aussi avons-nous abandonné toute tentative de résolution par analogie 
et appliqué la méthode d’addition symbolique de J. Karle et [. L. Karle. 
Nous avons déterminé 421 facteurs de structures sur 1992 (*)}. Un calcul 
de densité électronique a fait apparaître la molécule pratiquement sans 
ambiguïté. 

Nous avons affiné les paramètres atomiques par la méthode des moindres 
carrés : le facteur de reliabilité est passé de la valeur R = 0,31 (départ) 
à 0,14, chaque atome étant affecté d’une agitation thermique isotrope. 
En appliquant une agitation thermique anisotrope le facteur de reliabilité 
a pris la valeur 0,113. 

Les longueurs et angles de liaisons sont en bon accord avec les valeurs 
communément admises. Nous souhaitons préciser les positions des atomes 
d'hydrogène particulièrement nombreux (24) et pouvoir établir une 
comparaison significative avec la structure affinée de la diéthazine (°) : 
à cet effet nous réalisons actuellement une nouvelle série de mesures sur un 
cristal de plus petites dimensions et de section plus régulière. 


(*) Séance du 12 mai 1960. 

(*) MarsAu, Housry et MARTINEZ, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1311. 

(?) BuseTTA et MARsSAU, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 692. | 

(5) EscoBaAr, MaARsAU et CLASTRE, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1399. 

(5) Une comparaison a posteriori a montré que sur ces 421 signes, 148 auraient pu être 
déterminés avec certitude par la méthode du remplacement isomorphe. 

(5) P. Marsau, Acta Cryst. (sous presse). 


(Laboratoire de Cristallographie 
et Minéralogie 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le digermanate d’indium In:Ge,0;,. Note (*) 
de M. Gux Openr et Mme Fuïza Annani, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Le digermanate d’indium a été obtenu par chauffage de mélanges de bioxyde 
de germanium GeO: et de sesquioxyde d’indium In: 0; au-dessus de goo°C. Les 
propriétés physicochimiques du digermanate ont été étudiées. 


Par chauffage de mélanges de bioxyde de germanium GeO, et de 
sesquioxyde d’indium In:0;, nous avons obtenu un seul composé : le 
digermanate d’indium In:Ge:0;. L'action de ces deux oxydes a été 
étudiée dans un domaine de température de 700 à 13000C; le rapport 


t 





L BT 5 V,O s 
Km 
t — 
/ 
0 
5 TIVO, 
+ 
0 m 
0 001 0,02 0,03 


Fig. 1. — Cryoscopie de In:Ge: O7. 


molaire R = GeO;/In:0; varie de 0,25 à 4. Le sesquioxyde d’indium In, 0, 
est préalablement chauffé à 5oo°C afin d'éliminer les traces d’eau qu'il 
peut contenir. 


Les diagrammes de poudres de diffraction de rayons X manifestent 
une seule phase obtenue pure pour R = 2. En dehors de cette valeur, la 
phase nouvelle est mélangée à l’un ou à l’autre des deux oxydes généra- 
teurs : GeO: ou In, 0, suivant que R > 2 ou < 2. 


La réaction débute vers go0o°C, mais elle est lente. Pour obtenir une 
réaction totale, il est nécessaire de chauffer les échantillons pastillés sous 
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une pression d’environ 13 t/em? à 1o000C durant 24h puis de reprendre 
le produit plusieurs fois — nouveaux broyages, chauffe dans les mêmes 
conditions (température et durée) — et enfin à 1200°C pendant 24h à 
nouveau. Dans ces conditions, pour R -Z 2 aucune perte de poids n’est 
observée. Pour des mélanges plus riches en GeO: l’excès de cet oxyde 
se sublime. De tels mélanges portés à 13000C subissent une perte de poids 
correspondant au départ du bioxyde de germanium en excès. 

Le produit obtenu est blanc, alors que les mélanges d’oxydes mis en 
jeu sont jaunes. Ïl se dissout dans l’acide chlorhydrique même dilué. 
La solution ainsi obtenue abandonne son indium par précipitation du 
complexe avec l’hydroxyquinoléine. Par contre, le germanium ne forme 
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Fig. 2. — Spectre infrarouge de In: Ge: Or. 


pas son complexe habituel avec la phénylfluorone. Une fusion au carbo- 
nate de sodium donne une masse soluble dans l’eau chaude; les éléments În 
et Ge se comportent alors normalement envers leurs réactifs habituels. 
On vérifie que l’on a atome Ge/atome In — 1 pour tous les mélanges 
donnant la seule phase nouvelle. 


Le composé obtenu correspond donc à l’union de 1 mole In,;O, avec 
2 moles Ge Où, soit In: Ge: O:. 

Il est bien cristallisé. Les distances interréticulaires sont réunies dans 
le tableau. 


Ce composé a pour densité d;° 5,634, celle-ci ayant été mesurée dans le 
xylène. 

Il est diamagnétique, avec à 20°C une susceptibilité y = 1,19.107* 
C. G.S. | 

Sa cryoscopie dans divers « solvants » : orthovanadate de thallium 
TIVO, ("), hémipentoxyde de vanadium V,0O;, bromure de potassium KBr 
manifeste des résultats concordants : cinq particules non communes avec 
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TABLEAU. 


Diagramme de poudres de diffraction de rayons X de In: Ge: Oz. 


Ce travail. D'après référence (°). 


A  , mn 

d. I. d. I. d. EL, d. L. 
5,24 19 1,696 7 5,23 16 1,702 13 
4,82 17 1,635 7 4,82 15 — — 

— — 1,625 + II 3,607 12 1,632 20 

— — 1,603 3 3,531 3 1,605 5 
3, 269 49 1,581 4 — — — © — 
3,250 100 1,572 10 3,257 100 1,577 18 
3,015 51 1,554 8 3,020 57 — — 
2,864 2 1,545 15 2,931 8 1,550 28 
2,672 25 — — 2,675 30 1,524 3 
2,619 36 1,506 6 2,620 40 1,510 11 
2,459 15 1,503 3 2,466 20 — _— 
2,428 15 1,486 4 2,435 20 1,489 6 
2,404 10 1,482 3 2,412 16 — — 
2,346 9 1,465 7 2,348 12 1,466 11 
2,252 13 1,441 3 2,258 17 — — 
2,198 5 1,431 10 2,202 10 1,434 18 
2,173 8 1,428 8 2,178 10 — — 
2,147 4 1,424 8 2,150 8 — — 
2,098 12 1,374 5 2,103 20 1,378 7 
2,056 2 1,372 4 2,057 3 — — 
2,000 4 1,363 8 2,001 7 1,367 15 
1,947 17 — — 1,953 27 1,331 5 
1,871 3 1,317 4 1,878 7 1,321 7 
1,776 5 1,271 4 1,783 9 1,275 5 
1,758 7 1,216 3 1,767 10 1,219 5 
1,738 8 1,888 3 1,747 16 __— — 
1,714 20 1,181 3 1,719 33 — — 


celles du solvant (fig. 1). Le bioxyde GeO: donnant dans V,0, fondu 
une seule particule non commune avec celle du solvant (?}, nos résultats 
militent en faveur de la dissociation de In: Ge:0;, comme suit : 


In:Ge:07 — 21In$++ GeO; + [GeO,O]— 
—+ [GeO,]-+ Oï-, 


La spectroscopie infrarouge dans le nujol montre deux pics respecti- 
vement à 1015 et 740 cm‘ suivis d’une bande dans la région de 600 
à 4oo cm“ (fig. 2). On ne retrouve pas l’ensemble des pics signalés pour 
les pyrogermanates de lanthanides [(*), (*), ()]; le spectre infrarouge est 
ici fort simplifié et se rapproche davantage de celui du pyrogermanate 
de scandium. 

Le composé étudié peut donc être considéré comme un digermanate; 
l'élément In figure comme cation simple, alors que Ge y fait partie d’un 
anion complexe. 
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La phase In: Ge:0; a été signalée pendant l’achèvement de ce travail (°) 
qui en précise les propriétés. 


(*) Séance du 12 mai 1969. 

(:) A. CHRÉTIEN et P. FLeury, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1133. 

() R. KoxzMuLzer et N. LEITNER, Rev. Chim. mim., 1, 1964, p. 275. 

(6) T. F. TENISHEVA, À. N. LazaREv et T. M. PAVLYUKEVICH, Izv. Akad. Nauk S.S. D R., 
Ser. Khim., 9, 1965, p. 1553. 

(9) T.F. TENISHEVA et coll., Izv. Akad. Nauk S. S. S. R., Ser. Khim., 10, 1965, p. ag6. 

(5) J.-P. LABBE, Ann. Chim., 10, 1965, p. 317. 

(6) E.S. SArkisov, Yu. M. KHozmaINov et KR. A. Lipin, Izv. Akad. Nauk S.S.S.R., 
Neorg. Mat., 4, 1968, p. 473. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences de Paris, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du césium métallique sur les aldéhydes. 
Note (*) de MM. Mrouez Borsier et RaLPx SETTON, présentée par M. Georges 
Champetier. 


\ 


L'action catalytique du césium métalliqu ue sur les iétgdes aliphatiques ou aro-- 
matiques non énolisables (tels que l’aldéhyde benzoïque, anisique ou pivalique) 
conduit, par duplication oxydoréductrice, à la formation de l’ester correspondant. 
Un mécanisme de réaction est proposé, faisant intervenir successivement deux 
radicaux libres différents qui ont été mis en évidence par KR. P. E. 


4 


La formation d’esters à partir d’aldéhydes par autocondensation en 
milieu basique (réaction de Cannizzaro) est bien connue et son mécanisme 
semble maintenant être parfaitement élucidé (*). Il existe cependant un 
deuxième mode d’autocondensation des aldéhydes en esters provoqué par 
l’action directe d’un métal alcalin (et principalement du césium) sur 
l’aldéhyde, à condition que ce dernier ne soit pas « énolisable », donc qu’il 
n’ait pas d'hydrogène sur le carbone adjacent au groupe carbonyle. Dans 
le cas des aldéhydes énolisables, tels que l’aldéhyde phénylacétique et 
l’aldéhyde butyrique, l’action ns césium métallique provoque un déga- 
gement d'hydrogène et la formation d’un composé césié. 


à 


MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — Le césium (0,01 à 0,02 at-g) est distillé 
dans le tube laboratoire par la méthode de De Postis (?) puis refroidi dans 
l’azote liquide. Après distillation froide de l’aldéhyde préalablement 
purifié (0,1 à 0,2 mole) dans le tube, l’ensemble est ramené à la tempé- 
rature ambiante. Le césium se dissout alors dans l’aldéhyde liquide sans 
dégagement gazeux appréciable en donnant une coloration rouge orange 
due à la présence d’un radical libre que l’on peut mettre en évidence par 
résonance paramagnétique électronique. La dissolution du métal est 
fortement exothermique et 1l faut veiller à ne pas atteindre la tempé- 
rature de fusion du métal pour éviter que la réaction ne devienne 
incontrôlable. Au bout d’un temps plus ou moins long suivant les cas, 
une deuxième phase de la réaction se manifeste par une nouvelle élévation 
de température et une modification profonde de la couleur qui vire au 
bleu vert. La R.P.E. montre qu'il existe encore un radical libre en 
solution (ou suspension). L’hydrolyse du mélange réactionnel provoque 
un départ d'hydrogène et la décoloration immédiate de l’ensemble. 


Résuzrars. — La phase organique contient environ 20 % de l’aldéhyde 
mis en réaction, le reste étant constitué par l’ester de duplication. Nous 
avons ainsi obtenu les transformations suivantes à partir des aldéhydes 
benzoïques, p-méthoxybenzoïques et pivaliques : - 


CH: CHO + CH: COOCEH,; C: H;, 


CH:0C: H,CHO — CH: OC H COOCEH, C Hi OCH:, 
(CH:): CCHO — (CH:): CCOOCH: C(CH hs. 
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Les esters ainsi formés ont été identifiés soit par comparaison de leur 
spectre d'absorption infrarouge avec celui de l’ester pur, soit par sapo- 
nification et identification de l’acide et de l’alcool correspondants. 

Le mécanisme de formation de l’ester peut alors être le suivant : 


| h ï 
1. R—C=0+Cs — R—CÇ—OCs (I) R—C—0 
D ne | 
2, no _ ES Hi OS 
R R R 
ï 
3. | R—C—0O 
{ | 
H—C—0—Cs | + re (II) 
R OCs 
4. PUS = RCH;0COR+ Cs 
OCs 


_ 


Les deux radicaux (I) et (IT) seraient, suivant cette hypothèse, ceux mis 
en évidence par la R. P. E., et des essais sont actuellement en cours pour 
parfaire leur identification. 

Plusieurs constatations expérimentales viennent étayer le mécanisme 
proposé. En premier lieu, la distillation froide du mélange réactionnel 
avant toute hydrolyse montre que l’ester est, à ce moment, déjà formé. 


| 
Par ailleurs, la mobilité de l’atome d'hydrogène du groupement H—C—OCs 
| 


invoquée dans la réaction 3 a déjà été observée expérimentalement par 
Thomas (*) qui a montré que la pyrolyse des alcoolates de césium 
RCH,CH;,OCs donnait très facilement les alcoolates vinyliques corres- 
pondants RCH—CHOCs. Enfin, la présence d’une faible proportion 
d’aldéhyde inchangé peut aisément être expliquée en considérant que la 
réaction 4 devrait, en fait, être mise sous la forme 


5. ROROURE RCHO = RCH;:0COR+ HAOCe 
U OCs H 


\ 


Or, au fur et à mesure que la réaction globale progresse, la concentration 
en ester augmente alors que celle de l’aldéhyde diminue. Tout concourt 
donc à déplacer l’équilibre 5 vers la gauche, donc à empêcher la conversion 
totale de l’aldéhyde en ester. 


ACTION SUR LES ALDÉHYDES ÉNOLISABLES. — Avec les aldéhydes énoli- 
sables, l’action du césium porte sur les hydrogènes mobiles situés en & 
du groupement carbonyle. Il y a, dans tous les cas, un dégagement d’hydro- 
gène, mais les produits de réaction diffèrent suivant les aldéhydes étudiés. 
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Avec l’aldéhyde phénylacétique (C3 H3—CH3—CHO), la réaction n’est 
pas très violente; 1l y a dégagement d'hydrogène et apparition d’un solide 
gris noir. Ce composé césié se décompose violemment à l’hydrolyse et la 
phase organique libère une substance visqueuse non cristallisable qui est 
un polymère dont le spectre infrarouge ressemble à celui du polystyrène. 

L'action du césium métallique sur l’aldéhyde butyrique est différente 
puisque très violente dès le départ. Lorsque le dégagement d’hydrogène 
est terminé, la réaction semble, elle aussi, être achevée et l’hydrolyse 
n'apporte aucune modification supplémentaire. L'analyse des produits 
de réaction montre qu’à côté de l’aldéhyde en excès, on obtient le 2-éthyl- 
hexénal. Ce composé résulte d’une déshydratation entre deux molécules 
d’aldéhyde. C’est une réaction bien connue de l’aldéhyde butyrique (*) : 


2C3H7—CHO — C3 H7—CH =C—CH0 + H; 0 
C2 Hs 


4 


Le césium joue donc un rôle de catalyseur identique à celui des autres 
composés déjà essayés; de plus, 1l réagit avec la molécule d’eau fournie 
par la condensation : 


2 C; H—CHO + Cs C: SR de RS + CsOH + 1/2 H: 
Ce Hs 


L'action du césium porte donc sur les hydrogènes mobiles, mais les 
produits finaux dépendent de l’aldéhyde étudié. 


(*) Séance du 5 mai 19609. 

() C. K. Incozp, Structure and mechanism in Organic Chemistry, Cornell University 
Press, 1953, p. 704 à 710. 

(?) J. DE Posris, Bull. Soc. chim. Fr., (II), 5, 1944, p. 196. 

() G. Tomas, Thèse, 1951, p. 20 à 24, Masson, Paris; Ann. Chim., 6, 1951, p. 367 
à 405. 

(*) RAUPENSTRAUCH, Monais. Chem., 8, 1865, p. 112. 


(Laboratoire de Chimie IV, 
Faculté des Sciences, 
45-Orléans-La Source, Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du radical thiazolyl-2 en série aromatique. 
Note (*) de MM. Gaston Vernis, BEernarn Barré, Henri Dou et Jacques 
Merzcer, présentée par M. Georges Champetier. | 


L'action du radical thiazolyl-2 obtenu dans la réaction de Gomberg, par décom- 
position du sel de diazonium de l’amino-2 thiazole dans le benzène, le toluène, 
le chlorobenzène, l’anisole, le nitrobenzène, la pyridine, la méthyi-4 pyridine et la 
diméthyi-2.6 pyridine a permis de mettre en évidence le caractère fortement 
électrophile de ce radical. Les pourcentages en isomères et la réactivité globale de 
ces molécules par rapport au benzène ont été déterminés par chromatographie 
en phase gazeuse. 


À la suite d’une étude de réactivité des radicaux aryle, en série hétéro- 
cyclique (“) nous avons recherché de nouveaux radicaux susceptibles de 
présenter une plus grande sélectivité. Le radical thiazolyl-2 a finalement 
été retenu, car très peu de travaux ont été consacrés aux réactions homo- 
lytiques se faisant par l'intermédiaire de radicaux libres porteurs d’un 
doublet libre dans un cycle hétéro-aromatique (°). 


Ce radical s'obtient facilement, par décomposition thermique du sel de 
diazonium de l’amino-2 thiazole, en milieu basique. Le mécanisme de 
cette réaction est vraisemblablement identique à celui proposé dans le 
cas des sels d’aryl-diazonium (*?). 


1. RésuLTATS EXPÉRIMENTAUX. — Nous résumons dans le tableau les 
résultats des expériences de décomposition, à o°C, du sel de diazonium 
de l’amino-2 thiazole (1/20 de mole) dans les substrats cités (4 moles), en 
compétition ou non avec le benzène, en présence de 5o cm* de soude 1 \. 
Dans le même tableau, nous comparons ces résultats à ceux que nous 
avons obtenus, dans des conditions identiques, avec le sel de diazonium 
de l’aniline, plutôt qu'aux résultats connus de la littérature (*). 


Les analyses ont été effectuées par chromatographie en phase vapeur, 
sur Carbowax 20 M et Silicone SE 30. Les produits ont été identifiés à 
l’aide d'échantillons témoins obtenus selon la méthode de synthèse classique 
des aryl-2 thiazoles (°). 


2. Discussion. — Les résultats du tableau font apparaître le carac- 
tère électrophile du radical thiazolyl-2, dont la sélectivité se manifeste 
vis-à-vis des positions à forte densité électronique. 


Les substituants électron-donneur (méthoxy et méthyle) accroissent la 
réactivité du substrat : cet effet est particulièrement net dans le cas de 
l’anisole. 

Avec les substituants électron-attracteur (halogéno et nitro) qui désac- 
tivent le noyau dans la substitution électrophile, cette réactivité est 
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TABLEAU. 


Étude comparative de l’action des radicaux phényle et thiazolyl-2 
en série aromatique et pyridinique. 
(Réaction de Gomberg à o°C). 





Pourcentage 
en isomères phénylés. 
Substrat. Radicaux. 0. m. P. Réactivité. 
Phényle 75 25 1,4 
Toluène node de Thiazolyl-2 85 15 1,9 
: , f Phényle 97 10,5 12,5 — 
Sn | Thiazolyl-2 92,5 = 7,5 Très élevée : 50 
Phényle 55 31 14 1,1 
Chlorobenzène. ...... : - 
| Thiazolyl-2 90 | 10 0,7 
| ( Phényle 60 16 24 2,5 
Nitrobenzène........ | Thiazolyl-2 57,5 14 28, 4 1,5 
-2. -3 et -4. 
a. Phényle 58 42 1,1 
Pyridine............ j | ° 
ÿ | Thiazolyl-2 19 81 1,5 
-2. -3. 
Méthyl-4 pyridine... PUEnSeE 45 ” 1,39 () 


Thiazolyl-2 * 20 80 4,7 


moindre, comparée à l’action du radical phényle qui est considéré comme 
légèrement nucléophile (*). Ces différences sont encore plus considérables 
si l’on compare ces résultats à ceux obtenus avec des radicaux fortement 
nucléophiles, comme les radicaux benzyle (”) ou cyclohexyle (*). 


Les proportions relatives des différents isomères sont conformes à ceux 
attendus pour un radical du type « électrophile ». On constate en effet, 
que comparées aux résultats obtenus lors de la phénylation radicalaire, 
les positions les plus riches en électrons conduisent avec le radical thiazo- 
lyle à des pourcentages de substitution plus élevés. Cependant, cette 
forte réactivité partielle des positions ortho, en particulier, dans les halo- 
géno benzènes, pourrait s'expliquer par un plus faible encombrement 
stérique du radical thiazolyl-2 par rapport au radical phényle. 


Avec le toluène, nous n’avons pas noté la formation de quantité impor- 
tante de dibenzyle, contrairement aux réactions avec les radicaux cyclo- 
hexyle (*) et thiényle (°). 

Par contre, la réaction de substitution sur le méthyle est importante, 
car il se forme 2,5 fois plus de benzyl-2 thiazole que d’ortho thiazolyl-2 
toluène. 


(*) Séance du 2 juin 1969. 
(:) G. VERNIN, Thèses Sciences, Marseille, 1968. 
(*» C. RucxarDTr et E. MErz, Tetrdhedron Letters, 1964, p. 3623. 
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@) D. H. Hey, Bull. Soc. chim. Fr., 4, 1968, p. 1591. 

() J. R.S. SHELTON et W. UZELMEIR, J. Amer. Chem. Soc., 1966, p. 5222. 

(5) M. SaAHA, Thèses Sciences, Université de Saskatchewan, Canada, 1965. 

(6) D. Macxay, Can. J. Chem., 44, 1966, p. 2881. 

() K. C. Bass et P. NABABSING, J. Chem. Soc., 1969, p. 389. 

(8) À. HanTzscH, Chem. Ber., 21, 1888, p. 942; Ann., 250, 1889, p. 257. 

() Cette étude a été réalisée avec la collaboration technique de Mme G. Vernin. 


(Laboratoire de Chimie organique À, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Marseille, 
Section Saint-Jérôme, 
traverse de la Barasse, 
13-Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Butanolides à substitués : précisions sur le bromo-2 
butanolide-1 .4, le dibromo-2.2 butanolide-1 .4 et certains de leurs dérivés. 
Note (*) de MM. Curisrian Dareuon et RENÉ RamBaup, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'action du brome sur le butanolide-1.4, en présence de tribromure de phos- 
pue conduit essentiellement au bromo-2 et au dibromo-2.2 butanolides-1.4. 

a saponification du bromo-2 butanolide-1.4 donne naissance à l’acide dihydroxy-2. 4 
butyrique lequel se lactonise facilement, en milieu acide, en hydroxy-2 butano- 
lide-r1.4. Celui-ci, soumis à l’action d’anhydrides ou de chlorures d’acides, conduit 
aux esters correspondants. L’action d’alcoolates de sodium sur le bromo-2 buta- 
nolide-1.4 permet d’obtenir les alcoxy-2 butanolides-1.4. 


A. ACTION DU BROME SUR LE BUTANOLIDE-1.4. — Plusieurs auteurs 
ont indiqué que l’action du brome sur le butanolide-r .4, en présence de 
tribromure de phosphore, conduit au bromo-2 butanolide-r.4 [(?) à (”)], 
mais devant la diversité des constantes avancées pour ce produit, 1l nous 
a paru utile de préciser celles-ci. Nous avons cherché, par ailleurs, à mettre 
au point une méthode qui permette d’obtenir ce produit, pur, avec un 
rendement élevé. 

En faisant réagir du brome sur du butanolide-1.4 fraîchement distillé, 
nous avons reconnu qu'il était possible d’obtenir, suivant les conditions 
de température sous lesquelles s’effectue la réaction, soit du bromo-2 
butanolide-1.4, soit du dibromo-2.2 butanolide-1 .4. 

a. Bromo-2 butanolide-1.4. — On introduit, dans un ballon, une mole (36 g) de buta- 
nolide-r.4' fraîchement distillé et 1 ml de PBr:. Le mélange, agité, est porté à 1009 et 
l’on y ajoute alors goutte à goutte une mole de brome (160 g). Durant l’addition, la tempé- 
rature est maintenue à 100-130°. Après un ultime chauffage d’une heure à 130°, le mélange 


est soumis à entraînement rapide et conduit, après trois tours de distillation, au produit 
attendu avec un rendement de l’ordre de 80 %. 


Celui-ci se présente sous la forme d’un liquide incolore, qu’il est possible 
de conserver, mais sous atmosphère inerte et à l’abri de la lumière. 
Éu11260, di°1,780, n5°1,5078, R.M. mes.27,62 (cale. 27,89). Divers 
spectres en confirment la structure : 

Spectre ultraviolet (éthanol) : À,,,= 225 mu € = 360. 

Spectre infrarouge (solution dans CHCL entre 2,5 et 7,514 et dans CS, 
entre 7,5 et 151) : 170 cm‘, v(C—O) lactonique, soit + 22 cm * par 
rapport au butanolide-1.4; 1194 et 1159 em *, v(C—O) lactonique. 

Spectre de R. M. N. (CDCL) : H:, multiplet entre 2,45 et 3,20.10*(2H); 
H: et H,, massif entre 4,35 et 4,60.10°(3 H). 

Analyse : C, H;BrO:, calculé %, C 29,12; H 3,06; Br 48,43; O 19,39; 
mesuré %, C 29,22; H 3,29; Br 48,15; O 19,34. 

La saponification directe permet de mesurer une masse molaire de 164,5 
(calc. 165,0) et une teneur en brome de 47,7 % (cale. 48,43 %). 
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La mesure du Parachor indique une valeur de 241 (cale. 241,2). 


b. Dibromo-2.2 butanolide-1.4. — Dans les mêmes conditions que précédemment, mais 
en procédant à l’addition du brome (320 g) à une température plus élevée (170-1800) 
et en terminant par un chauffage d’une heure à 1909, on obtient le dibromo-2.2 buta- 
nolide-r.4 avec un rendement de l’ordre de 60 %,. 


Celui-c1 se présente sous la forme d’un solide blanc cristallisé extrè- 
mement sensible à l’air et à la lumière, F 46,5-470, É4 1290,5, n3° 1,513. 

Spectre infrarouge (solution dans CHCI; entre 2,5 et 7,51 et dans CS: 
entre 7,5 et 15H) : 1802 cm‘! v(C—O) lactonique, soit + 29 em‘ par 
rapport au butanolide-1.4; 1163 em‘, v(C—O) lactonique. 

Spectre de R. M. N. (CDCk:) : H:, triplet centré à 3,24.10* (2 H); 
H;, triplet centré à 4,42.107*° (2 H). 

L'examen de la structure fine de ces triplets montre un dédoublement 
de chacun des pics, provenant de la structure cyclique du produit étudié. 

Analyse : C, H,Br:0:, calculé #, C 19,70; H 1,66; Br 65,52; O 13,12; 
mesuré %, C 19,87; H 1,79; Br 65,15; O 13,14. 

La saponification permet de mesurer une masse molaire de 242,5 
(calc. 243,9) et une teneur en brome de 64,2 % (cale. 65,6 %). 

B. SAPONIFICATION DU BROMO-2 BUTANOLIDE 1.4. — La saponification 
du bromo-2 butanolide-1 .4 par la soude ou par le carbonate de potassium, 
en milieu aqueux, conduit au sel de l’acide dihydroxy-2.4 butyrique; 
l’acide lui-même, libérable par acidification, se cyclise en hydroxy-2 
butanolide-1.4 lorsqu'on le distille ({). 

Une mole (165 g) de bromo-2 butanolide-r1.4 est traitée par une solution de 200 g de 
carbonate de potassium dans un litre d’eau. Après ébullition d’une heure, la moitié de 
l’eau est évaporée sous vide, le mélange acidifié par HCI 10 N puis évaporé jusqu’à siccité 
presque totale, enfin repris par de l’alcool absolu. Après élimination de l’alcool, deux 


tours de fractionnement sous vide amènent à l’obtention de ASÉNAS butanolide-1 . 4 
avec un rendement de 65 %. 


Cet olide-alcool est un liquide légèrement visqueux, incolore, É9 1340, 
np 1,4606; d;'"1,309; R.M. mes.21,62 (calc. 21,66); ces constantes 
différent quelque peu de celles du produit, prétendu semblable, mais 
préparé différemment [(®), (*), (‘‘)], ainsi que de celles indiquées dans 
un brevet par À. Opfermann (*:). 

Spectre infrarouge (solution dans CHCI; entre 2,5 et 9,51 et dans CS; 
entre 4,5 et 151) : 3 448 cm *, v(OH) associé; 1770 cm *, v(C—0O) lacto- 
nique; 1174cm *, v(C—O) lactonique; 1120 cm *, v(C—O) d’alcool 
secondaire. | 

Spectre de R. M. N. (CDCL) : H;:, multiplet entre 2,0 et 2,8.10* (2 H); 
EH, H,, OH, massif entre 4,o et 4,8.10 * (4 H). 

Analyse : C,H,0:, calculé %, C 47,05; H 5,93; O 47,02; mesuré %Y, 
C 47,62; H 6,03; O 46,35. 

La saponification indique une masse molaire de 101,3 (calc. 102,0); 
par action de l’hydrate d’hydrazine, on obtient l’hydrazide, F 129-1302. 


2030 — Série C ° CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (9 juin 1969). 





L'hydroxy-2 butanolide-1.4, soumis à l’action d’anhydrides ou de 
chlorures d’acides variés, permet d'obtenir les esters correspondants; 
ont été ainsi préparés : 

l’acétoxy-2 butanolide-r .4 : É11137-1380; n5° 1,4508; dè* 1,252; 

le propioxy-2 butanolide-r.4 : Éo141-1420; nù° 1,4408; dig 1,194; 

le butyroxy-2 butanolide-r .4 : É, 1190; no 1,4480; di 1,154; 

le benzoyloxy-2 butanolide-r .4 : F 94-950. 

Les structures de ces dérivés ont été vérifiées par l’étude de leurs pro- 
priétés et les particularités de leurs spectres, infrarouge et de résonance 
magnétique nücléaire. 

C. ALCOXYLATION DU BROMO-2 BUTANOLIDE-1.4. — L'action d’alcoo- 
lates alcalins sur le bromo-2 butanolide-1.4, dans le milieu alcoolique 
correspondant, permet d'isoler, parmi les produits de la réaction, les 
alcoxy-2 butanolides-1.4; ont pu être ainsi identifiés par leurs spectres 
de R. M. N. et infrarouge, après purification par chromatographie en phase 
vapeur : 


le méthoxy-2 butanolide-1.4 : É41 98-900; 
l’éthoxy-2 butanolide-1.4 : Éx4 109-1119; 

le propoxy-2 butanolide-r .4 : Éi1 114-1190; 

le butoxy-2 butanolide-r.4 : Éys 125-1270. 
‘Ces éthers feront l’objet d’une Note ultérieure. 


(Les spectres de R. M. N. ont été réalisés sur un appareil « Varian » À 60 avec du tétra- 
méthylsilane comme référence interne, les spectres infrarouges sur un spectrographe 
« Beckman » IR 8, les spectres ultraviolets sur un e Optica » CF4R). 


(*) Séance du 2 juin 1969. ° 

(*) C. DAREMON et KR. RAMBAUD, Bull. Soc. Chim. Fr., 7, 1962, p. 1280. 

(2) J. E. Lrvax et coll., J. Amer. Chem. Soe., 67, 1945, p. 2218. 

(5) H. PLIENINGER, Chem. Ber., 83, 1950, p. 265. 

(9) E. C. BriTron et J. C. VANDER WEELE, Brevet U.S. n° 2.530.348 du 14 no- 
vembre 1950. ‘ 

(5) G. Biscxorr, Brevet suisse n° 264.598 du 16 janvier 1950. 

(5) H. PLIENINGER, Brevet allemand n° 800.297 du 25 octobre 1950. 

() R. MaAyxEew et E. P. WizzrAMs, Brevet U. S. n° 2.974.084 du 7 mars 1961. 

(8) V. DANILOvVA, J. Gen. Chim. U. S.S. R., 8, 81, 1938, p. 1179. 

() W. Rerre, Ann., 596, 1955, p. 80. 

(0) MirsuBisHI CHEM. IND. C, Brevet japonais n° 11.109 du 15 août 1962. 

(11) A. OPFERMANN, Brevet G.B. n° 688.253 du 4 mars 1953. 


(Laboratoire de Chimie organique I, 
École Nationale Supérieure de Chimie 
de Clermont-Ferrand, 

Groupe de Recherches 
sur la Réactivité des systèmes insaturés, 
1, boulevard Côte-Blatin, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Formylation selon Vilsmeier et Haack dans la série 
de la benzazépine-3. Note (*) de Mlle Nicoue Coniac, MM. GEorçces 


Hazesrouco et JEAN GARDENT présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Le réactif de Vilsmeier-Haack réagit sur la mésyl-3 diméthoxy-7.8 dihydro-4.5, 
1-H, benzazépine-3 et conduit au dérivé formylé en position r. Ge fait est démontré 
par la comparaison du composé ainsi obtenu avec son isomère formylé en position 2 
préparé sans ambiguïté et par ses propriétés physicochimiques. Le dérivé formylé 
en x s’ouvre réversiblement en milieu alcalin pour donner naissance à un aldéhyde 
malonique substitué. 


En vue de poursuivre l’étude des démésylations alcalines dans la série 
de la tétrahydro benzazépine-3 (1), nous avons cherché à préparer des 
dérivés formylés en position 2. Nous disposions comme produits de départ 
de la tétrahydro benzazépinone (1) (‘), et de la dihydrobenzazépine (2). 
Celle-c1 est obtenue par deshydratation de l’alcool secondaire résultant 
de l’action de l’hydroborure de potassium sur la cétone (1) selon un procédé 
déjà décrit pour la série tosylée (‘). 

La formylation selon Vilsmeier-Haack ayant déjà été appliquée à des 
styrènes substitués et à des composés cétoniques (*?), nous avons donc 
fait réagir le mélange oxytrichlorure de phosphore-diméthylformamide 
sur les composés mesylés (1) et (2). 


Dans ce qui suit, R— OCH;, Ms — S0, CH. 


O 
R a 
R 
NMs NMs 
R R 
(1) (2) 
H 
CL C-0 
R R — 
NMs : NM s 
R R 
o (3) (4) 


La cétone (1) conduit par chauffage à 100°C pendant 10 h, en présence 
d’un large excès de réactifs, à un mélange du dérivé chloré (3) et de l’aldé- 
hyde (4). Ces faits sont en accord avec les observations antérieurement 
décrites [(*}, (*)]. 

L’aldéhyde (4) est isolable par chromatographie sur silice (éluant : 
CHC) avec un rendement de l’ordre de 5o %. Il est aisément transformé 
en acétal cyclique par chauffage avec séparateur de Dean et Starck dans 
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du benzène en présence d’un gros excès d’éthylène glycol et d’une trace 
d’acide p-toluène sulfonique comme catalyseur. L’acétal chloré est desha- 
logéné par hydrogénation à pression et température ordinaires dans l’éthanol 
additionné de la quantité théorique de soude environ 10 N, en présence 
de nickel de Raney. Le produit obtenu est finalement hydrolysé pour 
fournir l’aldéhyde (5). Les produits isolés à ces différents stades ont des 
formules en accord avec les spectres de R. M. N. et les analyses élémen- 
taires (C H N). 

D'autre part, le réactif de Vilsmeier-Haack permet d’obtenir, à partir 
de la dihydrobenzazépine (2), un aldéhyde qui est différent du dérivé 
formylé en 2. Nous lui attribuons la formule d’une formyl-1 dihydroben- 
zazépine (6a). Il passe lentement en solution dans la soude concentrée 
et précipite progressivement par acidification de cette solution. 


HO 
H H De 
, C=0 . 
—0 Le 
R — R — R Ce 
NMs NMs | 
R R R H N° 
oH® Ms 
(5) (Ga) Ts (Gb) 


Le sulfate de méthyle réagit avec la solution alcaline pour donner un 
corps cristallisé dont l’analyse élémentaire met en évidence le gain d’un 
méthyle et d’une molécule d’eau par rapport au produit de départ. Ce 
composé déplace l’anhydride carbonique d’une solution de carbonate 
monosodique; son spectre de R. M. N. (C; D, N) révèle, outre la présence 
de deux groupements méthyles à Ô — 2,85 et 2,88, un singulet à 0 — 8,95 
correspondant à deux protons; ce déplacement chimique est trop bas 
pour des protons aldéhydiques normaux et trop élevé pour des protons 
éthylèniques. Ceci nous a conduits à proposer pour ce composé la structure 
d’un dialdéhyde malonique substitué dont la forme énolique est stabilisée 
par la formation d’un cycle à six chaînons (7) (*). 


H ) 0 H 
d'A =N 
LU e 
Des “ G—NH 
R h Ha : "2 
va R \ 
R Ms MS 
(7) (8) 


Cette hypothèse est confirmée par le caractère acide du proton énolique 
et par la coloration donnée avec le chlorure ferrique dilué. De plus, comme 
les aldéhydes B-carbonylés, le dérivé méthylé se condense avec l’hydra- 
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zine pour donner un pyrazole (8) (*). Les formules proposées sont en accord 
avec l’analyse élémentaire. 


En conclusion, nous avons pu mettre en évidence une formylation selon 
Vilsmeier-Haack pour laquelle l’attaque électrophile se produit dans une 
position inattendue. Ceci est, à vrai dire, plus logique si l’on considère 
la dihydrobenzazépine (2) non comme un styrène substitué mais comme 
un éne-sulfonamide. 


(*) Séance du 19 mai 1960. 

(1) G. HazeBrouco, Ann. Chim., 14° série, 1, n°5 5-6, 1966, p. 221. 

(?) G. HazeBroucQ, Ann. pharm. fr., 24, n° 12, 1966, p. 793. 

() R. ScraKky et F. Mancini, Tetrah. Letters, 1965, p. 137. 

(+) F. Masuio et Yosxio KimurA, Nippon Kagaku Zasshi, 81, 1960, p. 434. 

(5) E. H. Ropp, Chemistry of carbon Compounds, Elsevier Publishing Company, 
Amsterdam, 1957, IV a, p. 266 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Pharmacie Centrale 
des Hôpitaux de Paris, 
47, quai de la Tournelle, 
75-Paris, 5€.) 
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CHIMIE ORGANIQUE, — Cyclisation d'a-chlorosuccinimides substitués et trans- 
position en f-lactames spiranniques. Note (*) de Mie Marie-France 
Cuasie et M. Axpré Foucaun, présentée par M. Henri Normant. 


L'action de PCI; sur des méthyl-1 benzyl-3 succinimides conduit, après hydrolyse, 
aux imides aæ-chlorés correspondants et aux hydroxy-1 aza-2 chloro-5 bicyclo-[3.3.0] 
octanone-3 substitués qui résultent d’une cyclisation entre le groupement benzyle 
et le carbonyle en 2. Ces composés sont transposés en spiro $-lactames par la soude. 


Il a été précédemment montré que le traitement des succinimides (I) 
par PCI, sans solvant, conduit, après hydrolyse, aux imides chlorés (Il), 
mélange de deux diastéréoisomères lorsque R et R’ sont différents (‘). 
Lorsque R” = ®—CH;, nous avons constaté que les imides chlorés (IT) 
sont accompagnés d’un produit de cyclisation (Rdt 40-45 %) que l’on sépare 
par cristallisation fractionnée dans le mélange benzène-éther de pétrole 
pour (III, R— ®, R’— CH:) et dans CCI, pour (III, R = R’ = #). 
La structure (III) est proposée à partir des données spectroscopiques. 
La forme tautomère indanone amide n’apparaît pas dans les spectres. 


R R” R R” R 
NO 0 \ 0 0 
CH3 CH3 CH 
I II 


(IIL, R=6%; R’= CH), F 220-2210; I. R. (CCI,) : 1708 cm‘ (vc_o) 
et 3 573 cm * (von) R. M. N. (CDCL) : dx_cn, = 2,88 (3 H); dc-cn, 1,86 (3H); 
Sen, — 2,86 (2 H); (Ju = 18,5 Hz) 


- (LR = R’ = ®) F 218-2190 (éthanol); I. R. (CCL,) : 1720 em”! (vc_0) 
et 3 565 cm“ (von). R. M. N. (CDCL:) : ôx_ en, = 2,94 (3 H); dc cn, = 3,37 (2H); 
Ji — 18,5 Hz. 


La valeur relativement élevée de la constante de couplage entre les 
protons géminés du méthylène s'explique par le fait que ce groupement, 
voisin d'un carbone sp*, appartient à un cycle à cinq chaînons (*?). 
On obtient une valeur identique (18 Hz) pour la constante de couplage 
entre les protons du méthylène du cycle de (I, R” = H), alors que la 
constante de couplage des protons du méthylène benzylique des imides 
(I, R7 = ® — CH) est de 15 Hz (*). Les composés (IIT) résistent à l’oxy- 
dation par KMnO, concentré. 


La formation de (III) est observée lorsque l’un des groupements R 
ou R’ au moins est un groupement phényle. Lorsque R = R’— CH;, 
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R"= CH; —CH;, on observe uniquement la formation de l’imide (II) 
correspondant. D'autre part, l’imide (IV) ne donne pas de cyclisation, 
mais, après traitement par PCI, puis hydrolyse, l’imide chloré (V) 
(F 1120; Rdt 90 ). 


TL AR 


| 
CH Ÿ CHe Ÿ 
IW V 


La réaction observée peut s’interpréter simplement en admettant que 
la chloration de (I) par PCI; donne un cation intermédiaire (VI) (‘) qui se 
cyclise facilement si le groupe benzyle adopte une conformation favorable, 
sous l'influence des substituants R et R’. L’atome de chlore voisin de 
l’atome d’azote est ensuite aisément hydrolysé comme il est habituellement 
observé dans le cas des tétrachloro-2.2.3.3 pyrrolidinones-5 (‘). Un seul 
diastéréoisomère (III, R — ®, R’ — CH:) est mis en évidence. 


R CH20 rx TO HX_ ©)" 
R + > 
O \ 1 O0) Te + PCLe 


CH3 Œe Le 
VI, X=OPCL4 ou CL 


L'action de la soude, à chaud, sur les composés (III) conduit rapi- 
dement à un spirolactame (VIT) (Rdt 85 %). 


(VII, R= D — CH), F 1500; I. R. (nujol) : 1760 cm! (w, de B-lactame) 
et 1710 cm * (v cétonique). R. M. N.(CDCL) : dx_cn, = 2,82 ; dc en, = 1,56; 
À en, — 2,78 ; Jr — 18,5 Hz. 


(VII, R= R’= 6), F 1794; LR. (nujol) : 1760 cm‘ (vw, de _B-lactame) 
et 1712 cm * (vs cétonique). R. M. N. (CDCL) : dx_en, = 2,81 et Sen, — 3,10. 

La fréquence élevée de la bande carbonyle B-lactame est en accord 
avec les données de la littérature (). L'examen du spectre de R. M. N. 
dans la région des protons aromatiques révèle une structure en accord 
avec la présence d’un groupe CO—C,H,. Le spectre ultraviolet (éthanol) 
du lactame (VII, R = ®, R’ = CH;) confirme la présence d’un carbonyle 
conjugué (À, = 250 nm, €» = 13 300; Àn — 293 nm, € — 1800). 


La formation aisée de ces spiro B-lactames peut s’interpréter par une 
transposition résultant de la rupture d’une liaison N—C, sous l’influence 
de la soude, transposition qui a été mise en évidence dans les succinimides 
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monochlorés (II) ou dichlorés (II, R” = Cl) (*) et qui peut être rapprochée 
de la cyclisation des 6-chloroamides (”). 


R ect R_R’ 
OH R = IC 
M oh | 
| O CHa 
CH3 
VII 


(*) Séance du 12 mai 1969. 

() A. Foucaup et P. PLusquELLEc, Bull. Soc. chim. Fr., _ p. 3029. 

(?) M. Barriep et D. M. GRANT, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 1899. 

(5) G. Morez et A. FoucauDp, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1193. 

(*) M. Newman et C. L. Woop, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 4300. 

(5) J. A. Moore, in Heterocyclic compounds wiih three and four membering rings, Éditeur 
A. Weissberger, Interscience, New York, 1964, II, p. 942. 

(5) M. F. CHASLE, Thèse de 3° cycle, Rennes, 1969. 

(9) F. F. Bzicke et N. A. Gouzp, J. Org. Chem., 23, 1958, p. 1102. I. L. KNUNYANT et 
N. P. GAMBARYAN, Chem. Abstr., 50, 1956, p.511 277. 


(Groupe de Recherches de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences, 
B. P. n° 25 À, 35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation des cétones «-éthyléniques. Formation 
et réactions de la dusopropyl-5.8 hydroxy-1 bicyclo-[2.2.2] octanone-3. 
Note (*) de M. Josernx Wiemans, Mmes Lea Bosic-Koreyzz et YVETTE 
ALLAMAGNY, présentée par M. Henri Normant. 


La condensation de nombreuses cétones «-éthyléniques en phase liquide à go, 
catalysée par la baryte en milieu hétérogène, permet un accès à des dérivés 
bicycliques substitués, difficiles à obtenir autrement. 

Dans notre cas, la condensation de l’isoheptène-3 one-2, 8, donne, à côté des cétones 
cycliques déjà étudiées, un f-cétol bicyclique, la düsopropyl-5. 8 hydroxy-1 
bicyclo-[2. 2.2] octanone-3, 1, formée par une double réaction de Michaël (schéma 1). 

Ün certain nombre de réactions (réduction, substitution, oxydation, déshydra- 
tation) ont été effectuées sur le f-cétol 1 (schéma 2), et les nombreux composés 
obtenus ont été caractérisés par leurs propriétés physicochimiques, essentiellement 
leurs spectres infrarouge et KR. M. N. 


À. FormarTion pu B-cÉToL À LORS DE LA CONDENSATION. — La conden- 
sation catalytique de l’isoheptène-3 one-2, 8 (isobutylidène acétone) a 
déjà été étudiée en phase liquide [(‘), (*)] et en phase vapeur (?) et les 
structures de certaines cétones cycliques formées ont été proposées. Cette 
condensation a été reprise par la baryte à 90° et a conduit à un f-cétol 
solide, la disopropyl-5.8 hydroxy-1 bicyclo-[2.2.2] octanone-3, 1, en 
plus de cétones liquides; il est montré que ce f-cétol a une structure 
bicyclique, et est obtenu par deux réactions de Michaël, la première inter- 
moléculaire et la seconde intramoléculaire; celles-ci sont suivies d’une 
cyclocétolisation de la diisopropyl-3.5 acétyl-4 cyclohexanone-1r, 9, inter- 
médiaire. Ce mécanisme de cyclocétolisation a été confirmé en l’effec- 
tuant sur les ô-dicétones cycliques même; celles-ci sont formées et iden- 
tifiées (*), dans des condensations de même type (série de l’isoheptène-3 
one-2 et de l’heptène-3 one-2). Le schéma ci-dessous montre les méca- 
nismes proposées : 


0 : ‘O0 
+. -p+ : ro Li . Michaël . 
0 | O à O 
—————— = —— = — 
e 
0 0 OH 
S L 
Schéma 1. — Double réaction de Michaël suivie d’une cétolisation. 


La stéréochimie du système bicyclique substitué par l’étude des modèles 
moléculaires Dreiding conduit à supposer qu'il s’agit de l’isomère symé- 
trique, où les deux groupes isopropyle en position exo-exo ne sont pas 

encombrés stériquement; en effet, ce B-cétol 1 est solide (F 76-780) 


2038 — Série C C. R. Acad. Se. Paris, t. 268 (9 juin 1969). 


Caa Has On, 1l comporte dans ses spectres infrarouge et R. M. N. un groupe 
hydroxyle et un groupe carbonyle : une bande infrarouge hydroxyle 
à 3 400 cmt (hydrogène associé) et un pic R. M. N., don 2,57 d’inten- 
sité un proton déplacé par adjonction trifluoracétique (CF, CO; H); 
une bande infrarouge carbonyle à 1725 cm let les signaux caractéristiques 
en R. M. N. de trois protons en & du groupe carbonyle : un quadruplet 
(système AB à deux spins : Ji3—2 Hz; 0—3,46 Hz, done Je, 
d—2,19.10 * et Ô—2,13.10 * d'intensité deux protons, attribuable 
aux hydrogènes en 2 et un pic d — 2,36. 10 * d'intensité un proton, attri- 
buable à l'hydrogène en tête de pont en 4. 

B. Réacrions pu B-céÉroz 1. — La réactivité de la disopropyl-5.8 
hydroxy-1 bicyclo-[2.2.2] octanone-3, 1, est fortement influencée par la 
présence d’un groupement carbonyle en $ d’un groupement hydroxyle en 
tête de pont : la déshydratation ne s’est pas faite par l’acide paratoluëène 
sulfonique (*), la réduction par L1A1H, provoque l’hydrogénation du carbo- 
nyle, la substitution par PCI; (sans doute interne) donne un chlore en 
tête de pont. Aucune transposition du système bicyclique ponté [2.2.2] 
très stable n’a été observée. L’oxydation selon la méthode Baeyer-Villiger 
conduit cependant à l’ouverture de ce système qui confirme la structure 
bicyclique (schéma 2). 


” 


OH ) À OH 
LiALH4 H2 O» ? , KOH, | 
sk « | D ILE 4 Le R : 
M 2 H 1 CH 6 HO d 
PCL JT 
[Pots | 
KBH& He Oo 
| Pono KOH Û 
1 0 
4 œ 3 H S 


Schéma 2. — Réactions chimiques du $-cétol 1. 


Réduction. — La réduction du f-cétol 1 par L1A1H, conduit au diol 2, 
qui fait apparaître une nouvelle bande infrarouge hydroxyle à 3 600 cm‘ 
(hydrogène non associé par suite de l’empêchement stérique). Le spectre 
R. M. N. confirme la présence de deux groupes hÿdroxyle : un pic 
don 1,48.10 * d'intensité deux protons qui disparaît par adjonction 
d’eau lourde (D:0) et une bande large Ô—4,00.10 * d'intensité un 
proton attribuable à l’hydrogène en 3. Ce diol 2 bicyclique ne se déshy- 
drate pas avec l’acide paratoluène sulfonique (*). 

Substitution et réduction. — L’hydroxyle en tête de pont du B-cétol 1, 
traité par PCI,..est substitué par un chlore (*). La B-chlorocétone 3 obtenue 
ne présente plus de bande infrarouge hydroxyle à 3 400 cm—*. En R. M. N. 
le quadruplet du système AB est déplacé vers les champs faibles 
de 0,35.10* par l'influence de chlore en 1. 

La B-chlorocétone 3 est réduite par KBH, en $-chloroalcool 4 dont le 
spectre infrarouge montre l’apparition d’une bande hydroxyle à 3 330 cm‘ 
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Le spectre R.M.N. présente un pic correspondant Ôdon—1,65.10"* 
d'intensité un proton qui disparaît par addition de D;:0 et une bande 
Ô—/4,02.10 * d'intensité un proton attribuable à l’hydrogène en 3. 


Oxydation. — Une cétone RCOCH;, oxydé selon Baeyer-Villiger, conduit 
surtout à l’ester CH; COOR lorsque R est cyclique (*), ainsi le B-cétol 1, 
fournit d’abord une lactone bicyclique 6, qui ensuite s’hydrolyse en 
hydroxyacide 7 correspondant. 

Le spectre infrarouge de la lactone 6 montre une nouvelle bande éther- 
oxyde à 1027 cmt. Le spectre R. M. N. présente un pic d— 2,84.10* 
d'intensité deux protons attribuable aux hydrogènes en « du carbonyle 
lié à l'oxygène et un pic Ô—/4,30.10 * d'intensité un proton attribuable 
à l'hydrogène en tête de pont oxygéné. 

L'hydroxyacide 7 correspondant à la lactone 6 hydrolysée n’a plus de 
structure bicyclique. Le spectre infrarouge est caractéristique des acides 
présentant une nouvelle bande très large à 3230 cm‘. L'ouverture du 
système bicyclique est affirmé par le spectre R. M. N. : un singulet très 
fin Ô—2,28.10 * d'intensité deux protons attribuable aux hydrogènes 
en « de groupe carboxyle, une bande large 0 —3,92.10 * d'intensité un 
proton, attribuable à l'hydrogène en 4 et une bande très large don = 4,20 
à 5,10.10 * d'intensité trois protons déplacée par adjonction de (CF, COOH). 

L'hydroxyacide 7, déshydraté par l'acide paratoluène sulfonique, 
conduit, non pas au produit cyclique éthylénique attendu, mais à la 
lactone bicyclique 6, identique à celle de l’oxydation du B-cétol 1. L’hydro- 
lyse alcaline redonne facilement l’hydroxyacide 7. 

L’oxydation Baeyer-Villiger de la B-chlorocétone 3 ne donne pas les 
mêmes résultats. En effet, après hydrolyse on obtient un étheroxyde 5. 
Le spectre infrarouge présente une bande très large à 2950 cm * carac- 
téristique des acides. Le spectre R. M. N. montre un pic don 2,10.10 * 
d'intensité un proton déplacé par adjonction de CF;COOH, un pic 
Ô—2,76.10 * d'intensité deux protons attribuable aux hydrogènes du 
groupe méthylène en « du carboxyle et un pic Ô—4,17.10° d'intensité 
un proton, attribuable à l'hydrogène en tête de pont oxygéné. 

Les analyses sont satisfaisantes, les résultats analogues pour l’heptène-3 
one-2, et les détails expérimentaux seront donnés dans une autre revue. 


(*) Séânce du 12 mai 1969. 

() B. Furtx, Thèse d’Université, Paris, 1961. | 

(@) À. Ro&er, J. J. GopFRoip et J. WIEMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2590. 

() Lea Bosric-Koreyzz, Thèse d’Ingénieur-Docteur, Paris, 1968 (à paraître). 

(+) J. CoLon«r, P. FRANÇOIS et R. VuILLEMAY, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1028. 
. (6) P. F. CaAsALS, CH. PLAISANCE et J. WIEMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 11, 1968, p. 4599. 

() P. Barrzetr et L. Knocx, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 3184. 


(Laboratoire de Chimie organique structurale, 
Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, 
Bâtiment F, 75-Paris, 5°.) 


2040 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (9 juin 1969). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation et propriétés de quelques complexes 
de sels métalliques avec l’hexaméthylphosphotriamide (HMPT). Note (*) 
de MneS Marine Brin, Marie-MaDeLeINE GEisrez et M. Anpré Pousse, 
présentée par M. Henri Normant. 


Une série de complexes entre des chlorures métalliques et HMPT a été PESDARS 
et étudiée par des méthodes spectroscopiques : infrarouge, ultraviolet et KR. M. N. 


Certains sels métalliques sont susceptibles de former des complexes 
d’addition avec HMPT {{{), (?)]. Nous avons fait une étude systématique 
de l’action sur HMPT de chlorures métalliques anhydres de divers métaux, 
en particulier de métaux de transition. 

Nous avons pu isoler les complexes siuvants et déterminer leur formule 
par analyse élémentaire. 


FeCl, 1,5 HMPT (orange): CoCl, 2 HMPT (bleu) 
NiCl, 2 » (bleu intense); CuCl, 2 » (jaune) 
ZnCk, 2 » (blanc); HgCk, 2 » (blanc) 
SiCl, 2 » (blanc); SnCl, 2 » (blanc) 
SnCh, 1: » (blanc) 


La plupart de ces complexes sont sensibles à l’humidité, en particulier 
NiCb, 2 HMPT; SiCl,, 2 HMPT. 

Les complexes sont obtenus par dissolution du chlorure anhydre dans 
HMPT, puis précipitation par l’éther de pétrole et recristallisation dans 
ce dernier solvant. 

La solubilité de ces complexes dans divers solvants organiques (chloro- 
forme, chlorure de méthylène, acétone, benzène) est remarquable. Dans 
le benzène, suivant le composé, la solubilité varie de quelques grammes 
par litre (FeCl:, 1,5 HMPT) à 2 000 g/l (CoCl, 2 HMPT). La dissolution 
s'accompagne d’une décomposition plus ou moins rapide du complexe, 
dans le cas de NiCl, 2 HMPT; SnCl, 1 HMPT et SiCl,, 2 HMPT. 

Nous avons fait une étude spectroscopique de ces composés : infrarouge 
(IR), ultraviolet (UV) et résonance magnétique nucléaire (R. M. N.). 

… Par spectroscopie IR nous avons pu mettre en évidence un net déplace- 
ment de la bande de vibration de la liaison P + O, ce qui semble bien 
indiquer que le ligand HMPT intervient par son atome d'oxygène ({). 


Liaison P —+ O : 
1210 cm— HMPT 
1183 cm-— FeCl, 
1195 cm— CoClk, 
1190 cm1 NiCb, 
1190 cmt CuCl, 
1193 cm! ZnCb, 
1185 cm! HgCb, 
1195 cm1 SiCb, 
1190 cm1 SnCl, 
1185 cmt SnCl, 


,5 HMPT 


DD D D D D D 
5 VU YU YU Ov v v 
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Ces résultats ont été obtenus à l’état solide (pastille KBr) et en solution 
dans un solvant organique ( dans les cas où 1il n’y a pas décomposition). 

Par spectroscospie dans l’ultra-violet, on remarque un léger déplacement 
de la bande de HMPT (À, — 240 nu, e — 127) vers les grandes longueurs 
d'onde (Asa = 243 ny, € — 5oo) pour la plupart de ces complexes; nous 
avons cependant noté une nette augmentation d'intensité pour CuCl, 
2 HMPT (Aou = 295 np, e— 4725) et FeCl, 1,5 HMPT (A = 246 ny, 
€ — 13 000. 

L'étude par R. M. N. a été faite plus particulièrement sur Cu Cl:, 2 HMPT 
dans l’acétone. La présence de l’ion cuivré paramagnétique se traduit 
par l’apparition d’un signal très large (de 30.10 *) à 3,7.10 * (référence 
TMS) et la disparition du doublet des groupements méthyle de HMPT. 
Cet élargissement peut avoir plusieurs causes : augmentation de la viscosité 
du milieu, interaction de l’électron célibataire du cuivre avec les groupes 
méthyle de HMPT, échange des deux molécules de ligand entre elles, 
échange entre le solvant (acétone) et le ligand HMPT. 

La courbe de variation de la largeur à mi-hauteur du signal, en fonction 
de la concentration c de la solution, montre une augmentation à partir 
de 23.107* (c = 5 %,) jusqu’à une valeur limite de 40.107" (c = 30-35 %). 

Des observations analogues ont déjà été faites sur d’autres composés 
du cuivre (*). 

L'étude du mécanisme d’échange entre ligands pourra donc être pour- 
suivie par cette voie, non seulement dans le cas du cuivre mais aussi pour 
les autres complexes obtenus. 


(*) Séance du 2 juin 1969. : 
() J. T. DonoGue et KR. S. DrAGo, Inorg. Chem., 1, 1962, p. 866; 2, 1963, p. 572. 

* () F. ARNoLD-LEGUILLON, M. BRini et P. CHEVREUX, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2505. 
() R. G. PEARsoN et R. D. LANIER, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 765. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Institut de Chimie, 
Esplanade, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 


C. R., 1969, 1°r Semestre. (T. 268, No 28.) Série C — 1931 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Évolution des phénylhydroxzylamines substituées, 
dans différents milieux. Note (*) de Mlle Marie-Josée GUEGUEN et 
M. Anpré TaLrec, présentée par M. Henri Normant. 


+ 
; \ 


Les phénylhydroxylamines sont très oxydables, quel que soit le milieu. 
En l’absence d’air, leur évolution dépend à la fois du milieu et de la nature des 
substituants. En particulier, le mécanisme de la dismutation n’est probablement , 
pas unique et reste à élucider. : 


La recherche des mécanismes de réduction électrochimiques de mono () 
et dinitrobenzènes substitués (?) est très souvent rendue délicate par 
l’évolution spontanée, en cours d’expérience, des phénylhydroxylamines 
qui constituent le premier stade de réduction. Nous avons ainsi été amenés 
à étudier, de façon systématique, le comportement des phénylhydroxyl- 
amines, dans différents milieux, en fonction de la nature du substituant 


(H, p-Cl, p-NO:, p-OCH:). 


À. Mrcreu ÉTHANOL À 05°. — Toutes les phénylhydroxylamines étudiées 
sont stables, à froid comme à chaud, mais sont d’autant plus sensibles à 
l’oxygène de l’air que le substituant est plus donneur. Cette oxydation 


est suivie par spectrographie ultraviolette; les spectres des produits d’évo- 


4 


lution sont comparés à ceux des produits purs, spécialement préparés. 

La phénylhydroxylamine (À,,,— 237 et 280 mu) s’oxyde en nitroso- 
benzène (À,,,= 218, 282 et 305 my.) si la proportion d'oxygène est élevée, 
en azoxybenzène (massif entre 220 et 245 mu, bandes larges à 258 et 
322 mp) si la proportion d'oxygène est faible. 

Le substituant accepteur p-Cl (À, NHOH : 245 et 291 mu) ralentit 
la formation du composé nitroso qui se condense sur l’hydroxylamine 
restante, de telle sorte que le seul produit identifiable est le dichloro-4.4° 
azoxybenzène, F 1550C (1) (An — 237 et 332 mu) (*). 

Par contre, le substituant donneur p-OCH, (4, NHOH : 239 et 
295 m4) correspond à un produit très rapidement oxydable. On obtient 
essentiellement le nitroso correspondant (À,,,— 240 et 342 mu) accom- 
pagné, si la solution est suffisamment concentrée, d’un peu de diméthoxy- 
4.4" azoxybenzène (À, — 242 et 356 mu). 

Ces résultats confirment des études précédentes [(°), (*)]. En aucun 
cas, nous n’avons pu mettre en évidence, malgré des recherches systéma- 
tiques, la formation de l’aniline correspondante en quantité mesurable. 
En milieu éthanol à 95°, la dismutation des hydroxylamines, signalée 
par Bamberger (‘), ne se fait pas. 

1Et ë 
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B. Mrrreu CCL,. — Pour éviter l’oxydation qui gêne les mesures quanti- 
tatives, les solutions sont conservées sous un courant d’azote. Dans ces 
conditions, on observe toujours la dismutation de l’hydroxylamine (1 mole 
d’amine pour 1 mole d’azoxy correspondant); la réaction est d’autant 
plus rapide que le substituant est plus donneur. En spectrographie infra- 
rouge, elle se traduit par le remplacement progressif des bandes NH et 
OH de l’hydroxylamine par les deux bandes NH de l’amine. 


— Hydroxylamines (*) : 


YNire Von: 
Mise tuuetse 3 321 cm! 3 587 cm! 
DO siutis seu 3318 » 3582 » 
DNOsssisesssucss 3332 » 3572 » 


POCEb issus. 3308 » 3588 » 


— Amines (°) : 


Hs isorsuuus 3 396 et 3 480 cm! 
DC cures ucemss 3 398 » 3481 » 
| DNOi 55e 3415 n 3507. » 
p-OCH:........... 8381 » 3458 » 
C. Mizreu AQuEUx. — Les hydroxylamines sont d’autant plus aisément 


oxydables à l’air que le milieu est moins acide; à pH 8, par exemple, la 
phénylhydroxylamine, en solution diluée, s’oxyde immédiatement et 
quantitativement en nitrosobenzène. Toutes les expériences qui suivent 
sont conduites en flacon bouché, dans des solutions soigneusement 
désaérées. 

a. Phénylhydrozylamine. — En milieu H,S0O, x, ce composé est sous la 
forme protonée (spectre ultraviolet, À,,— 255, 260 et 267 mu). L’hydro- 
xylamine se transpose, lentement à froid, rapidement à chaud mais toujours 
quantitativement, en p-aminophénol (1,4, = 218 et 272 my). 

b. p-chlorophénylhydroxylamine. — En milieu H:SO, n + éthanol (1-1) 
(A max = 222 et 285 mp), ce composé évolue lentement en dichloro-4.4’ azo- 
xybenzène, qui précipite et en hydroxy-2 chloro-4 aniline (*) (À, = 218 
et 276 my), résultant de la transposition ortho (F 1550C). La lenteur de 
cette transposition permet l’oxydation partielle de l’hydroxylamine en 
aZOXY, La dismutation n'intervient pas d’une façon mesurable car la 
recherche de la p-chloraniline est négative; ce dernier résultat est en 
désaccord avec les travaux de Le Guyader () mais nous pensons que la 
p-chloraniline observée par cet auteur provenait du mauvais fonction- 
nement de la cellule utilisée ($). 

c. p-nitrophénylhydrozylamine. — En solution de C — 2,5.10°M dans 
H,S0O, N + éthanol (1-1), ce composé présente, en polarographie, une 
vague de réduction à 8F (E,,— — 320 mV E.C.S.). La hauteur de 
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cette vague décroît très lentement, tandis que se forme un précipité de 
dinitro-4.4'" azoxybenzène (F 1940C) (?). Au bout d’un mois environ, 
l’évolution est terminée, sans qu’apparaissent jamais dans le polarogramme 
les vagues caractéristiques des produits nitrés de transposition ou de dismu- 
tation. 


d. p-méthoxyphénylhydrozylamine. — Ce composé, relativement stable 
en milieu neutre, est très instable en milieu acide et donne lieu à une 
évolution complexe. À côté de 5o % de produits goudronneux, nous avons 
pu isoler, en toute certitude : 

— du diméthoxy-4.4'" azoxybenzène (F r180C) (*) et de la p-anisidine 
(F 560C). La présence de ce dernier produit prouve que l’hydroxylamine 
considérée se dismute en milieu acide; 


— du p-nitrosophénol (F 1580C, après recristallisation dans le benzène; 
préparé selon la méthode de Bridge (‘°), il présente le même point de 
fusion, bien que cet auteur signale F 1260C). Ce produit provient évidem- 
ment de l’hydrolyse acide du p-méthoxynitrosobenzène:; 


— enfin du p-aminophénol (F 1850C) (*), dont la présence est plus 
inattendue et suppose très probablement, d’après d’autres recoupements, 
une réaction d’oxydoréduction entre le nitrosophénol et la p-méthoxy- 
phénylhydroxylamine. 


Concrusions. — Les résultats des paragraphes À et B mettent en évidence 
la sensibilité des hydroxylamines à l’oxygène de l’air. Puisque la dismuta- 
tion n'intervient pas en milieu alcoolique, l’hypothèse d’une initiation de 
cette réaction par des traces d'oxygène (‘*) semble improbable. De même, 
l'influence de la lumière sur la dismutation, en milieu CCI,, paraît peu 
vraisemblable car la réaction se produit, avec la même vitesse, à l’obscu- 
rité totale. 


Le mécanisme de la dismutation semble dépendre à la fois du milieu 
et de la nature du substituant. En milieu CCI,, il pourrait s’agir, comme 
le propose Le Guyader (‘), d’un transfert électronique circulaire entre 
deux molécules d’hydroxylamine; en milieu éthanol ou eau, cette asso- 
ciation soluté-soluté serait remplacée par une association soluté-solvant, 
qui inhiberait la réaction; malheureusement, l’addition progressive d’éthanol 
à une solution de phénylhydroxylamine ne modifie pas les fréquences 
infrarouges de ce composé. Dans le solvant eau, la dismutation semble 
liée à l’effet donneur du substituant et à la protonation de l’hydroxyl- 
amine. Des expériences en cours suggèrent l’intervention, dans certains 
cas, d’une réaction d’oxydoréduction entre l’hydroxylamine libre et sa 
forme protonée. 


_() Séance du 2 juin 1969. 
@) M. Le Guvaper, Bull. Soc. chim. Fr., 6, 1966, p. 1848, 1858 et 1867. ‘ 
(?) A. TALLEC, Ann. Chim., 3, 1968, p. 155, 164 et 347. 


Ge 
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(5) Y. OGATA, Ÿ. SAWAKI, J. MIBAE et T. MorIMoTo, J. Armer. Chem. Soc., 86, 1964, 
p. 3854. 
(5) L. CHUANG, I. FRIED et P. J, ELviNG, Analyt. Chem., 36, 1964, P-, 2429. 
(5) E. BAMBERGER et F. BrADyY, Chem. Ber., 33, 1900, p. 271. ’ 
(9) D. PELTIER et M. J. GUEGUEN, Bull. Soc. chim. Fr., 1, 1969, p. 264. 
() A. DE CourvVILLE et D. PELTIER, Bull, Soc, chim. Fr., 6, 1967, p. 2164. 
(8) D. PELTIER et C. MoineT, Bull. Soc. chim. Fr., 6, 1968, p. 2657. 
() P. H. GorE et ©. H. WHEELER, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 2160. 
(9) J. L. BRIDGE, Ann. Chem., 277, 1893, p. 85. 
(1) C. INGoLp, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, Cornell University Press, 
New-York, 1954, p. 624. Dm. - 


(Laboratoire de Chimie analytique, 
Faculté des Sciences, 
35-Rennes-Beaulieu, 

Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — ‘Réduction électrochimique, à potentiel contrôlé, des 
dinitronaphtalènes. Note (*) de MM. Micuez JuBauLr et EucÈne RaouLr, 
présentée par M. Henri Normant. : 


Étude polarographique, coulométrique et préparative. Huit des dix nitronaph- 
tylhydroxylamines correspondant au premier stade de réduction à 4 F sont isolées 
et caractérisées. Dans le cas des dérivés dissymétriques, le groupement nitré situé 
en position -« est toujours le premier réduit. 


} 


"+ 


tt 


| Dans le cadre d’une étude générale de la réduction électrochimique, à 
potentiel contrôlé et sur cathode de mercure, des nitronaphtalènes 
substitués (‘), nous avons envisagé le cas des dix dinitronaphtalènes. 
L'étude polarographique de ces composés a déjà été effectuée, à diffé- 
rents pH, par Boyd et Reidlinger (?) mais ces auteurs n’ont pas cherché 
à isoler les produits de réduction. Nos recherches nous ont permis de 
préciser les meilleures conditions expérimentales propres à l’obtention de 
ces produits et de les isoler dans la plupart des cas. Les tableaux I, IT 
et [IT résument l'essentiel de nos résultats. 

Le tableau Î est relatif aux mesures polarographiques. Bien que la 
vague à 12F soit parfois très proche de la décharge de l’électrolyte- 
support, le milieu neutre choisi est beaucoup plus favorable que les milieux 
acides à l’observation des vagues successives à 4, 8 et 12 F. En milieu 
H: SO, N + éthanol (1-1), par exemple, seuls les dinitro-1.2 et -1.4 naphta- 
lènes présentent une vague à 4 F. 


TABLEAU I. 


Solvant : NH, CH:CO:M + éfhanol (1-1). 
(ce = 5.10 mole. 1-1.) 


| Hauteur . Hauteur 
Dinitro- * E, fe de vague Dinitro- E,y de vague 
. naphtalène. (mV E. C. S.). ‘n(F). naphtalène. (mV E.C.Ss.). n(F). 
— 300 4 — 380 4 
1.2. — 675 12 lies — 520 8 
n _- —1600 12 
( — 360 4 | — 5oo 8 
Tics ses a . 8 0550 —1250 12 
—1650 12 — — 
( — 300 4 { — 400 4 
Titus nee 12 dvi — 520 8 
— —1600 12 
— 450 4 — 340 4 
1:90 . { — 600 8 2.6(*)..... { — 530 8 
—1600 12 —1500 12 
— 420 4 — 450 4 
1.6... { — 520 8 DJs — 540 8 
—1650 12 —1550 12 


(*) Solution à 5.105 mole.l-1. 
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Les mesures coulométriques montrent, par ailleurs, que les nitronaphtyl- 
hydroxylamines sont très instables, surtout en milieu acide; la réduction 
s’accompagne presque toujours de l’apparition de colorations intenses et 
les résultats coulométriques à 4 F ne sont jamais nets. ‘ 


Le tableau Il précise les conditions expérimentales optimales pour 
l’obtention de huit hydroxylamines nitrées (C15 Hs N:0:), toutes inconnues 
à ce jour. En raison de la solubilité très faible des dinitronaphtalènes et 
pour éviter un séjour prolongé en solution des hydroxylamines instables, 
nous opérons sur des quantités comprises entre 100 et 300 mg. L'isole- 
ment et la purification des hydroxylamines présentent d’ailleurs de grosses 
difficultés, car elles se décomposent rapidement au chauffage; les points 
de fusion donnés dans le tableau II sont les points de fusion instantanée, 


t 


TABLEAU II. 


Préparation des nitronaphtylhydroxylamines (température ambiante). 





; :  Spectres 
infrarouge 
RS. (CCL,). Ier 
Conditions de réduction, 7 APE er groupe- 
Dinitro- “a Fe, NE Ver ment 
naphtalène. Solvant. E(mVE,.C.S.) F(eC).  (cem-!). (cm-!). réduit. 
1.2... NH,CH;:CO; 2 M + éth. (1-3) —(4,00 Hydroxylamine non isolée 


(coulométrie : nr = 4,10 F) 


1.3... (CH;:CO:H + CH; CO, NH) 5 M 

+ éth. (1-5) —375 165 3574 3313 «x 
1.4... H:2SOSN + éth. (1-1) + 5o 140 3591 3326 — 
1.5... NH,CH;CO:M + acétone (1-4) —600 150 3579 3 307 _ 
1.6... NH;,CH;CO:2 M + éth. (1-4) —525 env. 100 3578 3317 & 
1.7... NH;,CH;CO:M “+ acétone (1-2) —4,25 env. 100 3574 3 323 (3 
1.8.. _ ; — Pas de stadeà4F : 
2.3... NH;CH;:CO: M + éth. (1-2) —420 140 3570 3361 _ 
2.6... NH,;CH;CO: M “+ acétone (1-3) — 490 167 3574 3 321 — 
2.7... NH;,CH:CO: M + acétone (1-2) —500 142 3578 3319 _ 


Le dérivé -1.8 se réduit directement à 8 F(*). Le dérivé-2.3 n’est pas 
conjugué, alors que les dérivés -1.2 et -1.4 se comportent comme les o- 
et p-dinitrobenzènes (*); le spectre infrarouge de l’hydroxylamine corres- 
pondante est d’ailleurs nettement anormal, à la fois par la valeur de ww 
et par l'intensité élévéè de cette bande, par rapport aux autres isomèrés. 

Seules les nitronaphtylhydroxylamines issues des dinitronaphtalènes 
dissymétriques posent un problème d'identification. Nous l’avons résolu 
en dismutant l’hydroxylamine dans le chloroforme, à chaud : 

— dérivé -1.3. L’amine résultant de la dismutation fond à r360C ; 
elle est identifiée à la nitro-3 naphtylamine-1 (*) (wn=— 3491 et 
3 406 cm”) (*); 

— dérivé -1.6. L’amine obtenue est la nitro-6 naphtylamine-1 ("= 3 402 
et 3 484 cm’, très différentes de celles de l’isomère possible) (*); 
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— dérivé -1.7. L’amine obtenue est la nitro-7 naphtylamine-r 
(vm = 3 490 ‘et 34o7cm*, très différentes de celles de l’isomère 
possible) (*). | 

Dans les trois cas, c’est donc le groupement nitré en -& qui subit la 
première réduction. : DE 

Le passage éventuel par la dihydroxylamine s’observe très bien en 
polarographie, mais la très grande instabilité de tels composés rend les 
coulométries totalement aberrantes car ils se décomposent en solution en 
dérivés non identifiables. 

En opérant directement à potentiel très négatif, et en choisissant le 
milieu pour que la solution reste pratiquement incolore, on obtient, avec 
d’excellents rendements, les naphtylènediamines, toutes signalées dans la 
littérature. Le tableau III résume les conditions expérimentales optimales. 


rte 
Fo 5, FT sn 1 de A TABLEAU III. 


< a E des naphtylènediamines (température ambiante). 
: "Slt i 


1t | ‘5j Conditions de réduction. 

… Diamine —————————— Produits’ 
obtenue. . Solvant.  ___  _.. ÆE(mVE.C.S.) de caractérisation. F(eC). 

de He SON + éth. (1-2) ‘o: 17 1.2 —1150  Dibenzoylée 291 
1.3... H:SO,N + éth. (1-2) —1150 » 280 
r.4. HCHSON + éth. (1-17) ‘ : — Ü— goo  : » " . 280 
1.5... H2SON + acétone (1-4) __ —1150 Libre 190 
1.6..: -H:SO:2N + acétone(1-5) me À Re PE Ne .- 
1.7. 1e (CH: CO:H + CH; duos ‘ » ‘347 
1.8. LA + éth. (1-3) | Libre 65 
2,3. F H:SO,N + éth.' (1-2) : —1150 » * 190 
2.6... .H:SO,N + acétone(1-3) — 1200 ÿ 226 
ds. (CH: CO:H + CH,CO:NH:) M —_1650 : 162 
. ve + éth. (1-4) 


— @° CE 

(”) Séance du 2 juin 1969. 

:, (6) M.:JuBauLT, Thèse 3° cycle, Rennes, 1968. 

7e) R. “N. Boyp et À. A. REIDLINGER, J. Electrochem. Soc., 107, 1960, p. 611. | 
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HISTOIRE DES SCIENCES. — Sur l'importance de la normalisation des 
matériaux et des machines. Note (*) de M. GEonces DeELsarrT, présentée 
par M. Georges Chaudron. + 


ç i 


Il y a environ une dizaine d’années, lors de la création des services 
techniques de la Communauté européenne du Charbon et de l’Acier, on 
disposait en France, dans le domaine des produits sidérurgiques, unique- 
ment de quelques normes désuètes. Elles étaient publiées en fascicules 
séparés et ne pouvaient pas être retrouvées d’une manière pratique dans 
un recueil. De ce fait, certains pays étrangers possédaient sur nous un 
avantage certain. Il était donc urgent que la France puisse apporter une 
contribution scientifique et technique dans le domaine de la normalisation, 
afin de mieux contribuer aux travaux de la Communauté. 


En premier lieu, il était important de préciser la nomenclature des 
‘produits sidérurgiques, d'établir des vocabulaires relatifs aux termes 
techniques, et d’indiquer les méthodes d’analyses chimiques et d’essais 
physiques ainsi que les caractéristiques chimiques et physiques des aciers. 
On doit remarquer que ces documents sont mis en cause dans les relations 
entre les producteurs d’acier et les consommateurs des administrations 
publiques ou privées et même dans les actes de justice qui interviennent 
au cours des litiges. Nous pensons que cette très brève énumération montre, 
au moins en partie, l’importance exceptionnelle que revêt la normalisation, 
importance qui fut longtemps méconnue en France au moins dans certains 
secteurs de l’industrie. | 

On peut aisément comprendre que les normes, qui sont aussi des docu- 
ments à la fois scientifiques et techniques, constituent une source de 
prestige pour les pays dont elles émanent. Ce dernier aspect de la question 
est loin d’être négligeable, en un temps où 1l est vital que l’industrie puisse 
présenter au mieux dans tous les pays étrangers sa production afin de 
faciliter ses exportations. La présente communication, destinée à informer 
des savants, serait incomplète s1 elle n’indiquait pas, par quelques exemples, 
les interférences de la normalisation avec la recherche et la technique. 

Dans le domaine de la fabrication des aciers, même de type courant, 
les recherches principales ont visé, au cours de ces dernieres années, à 
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l’obtention de valeurs de plus en plus élevées des caractéristiques chimiques 
et physiques moyennes, et surtout on s’est efforcé de réaliser une moins 
grande dispersion dans les résultats obtenus pour une fabrication donnée. 
En particulier, dans les . aciéries Thomas, il était important d’obtenir la 
diminution des écarts ‘dans les teneurs en éléments constitutifs. 


D'autre part, dans les aciers, 1l était bon de faire connaître que les 
éléments considérés banalement comme des impuretés ne sont pas nuisibles 
à tous les égards et que, dans certains cas, ils peuvent jouer un rôle favo- 
rable. La chose est tellement vraie qu'il convient parfois d’ajouter aux 
aciers actuellement fabriqués, et qui sont trop purs, des éléments tels 
que l’azote leur conférant des propriétés mécaniques plus élevées, ou 
encore, certaines teneurs en soufre facilitant l’usinage, et aussi une certaine 
teneur en phosphore susceptible d'améliorer la résistance à la corrosion. 


On ‘voit donc l'importance d’une connaissance plus approfondie de 
l'influence des oligo-éléments et le grand intérêt des conditions d’analyse, 
si l’on veut définir convenablement un métal susceptible de présenter 
certaines qualités déterminées. 


* De nombreuses recherches ont dû également être entreprises et elles 
doivent être poursuivies pour obtenir des aciers destinés à des emplois 
spéciaux. À titre d'exemple, nous parlerons des tôles pour chaudières; 
on utilise pour leur fabrication des aciers au carbone ou des aciers peu 
alliés; l’épaisseur des tôles peut atteindre jusqu’à 100 mm, et ceci pour 
des températures de fonctionnement comprises entre 250 et 45o°C. environ. 
Il est nécessaire de déterminer les propriétés mécaniques aux températures 
d'utilisation et d'introduire dans les normes les valeurs de la limite d’élas- 
ticité à chaud. Le métallurgiste a donc été obligé de préciser ces caracté- 
ristiques mécaniques; et par suite, il a été amené à participer à la mise 
au point des méthodes d’ essais, et parfois même à réaliser de nouveaux 
appareils de mesure. : 


Pour les températures de fonctionnement supérieures à 450°C, un nou- 
veau phénomène intervient d’une manière très notable, c’est le fluage, 
c’est-à-dire l’écoulement du métal en fonction du temps. Il a été nécessaire, 
pour réduire l’amplitude de ce phénomène, de mettre au point des aciers 
au molybdène, au chrome-molybdène, au chrome-molybdène-vanadium, 
que l’on peut ‘utiliser jusqu’à 5600C environ, à la condition de connaître 
la résistance au fluage de ces aciers jusqu à une durée d’au moins 100 000 h, 
ce qui a conduit à effectuer des essais longs et onéreux pendant des dizaines 
de milliers d'heures. Mais, au-delà de 5600C, on observe une oxydation 
rapide des pièces et il a fallu rechercher des alliages, généralement austé- 
nitiques, résistant à la fois à l'oxydation à chaud et au fluage. On comprend 
que la normalisation de ces matériaux a conduit à des spécifications tech- 
niques qui s’imposent pour toutes les applications d'avant-garde. Ce fut 
par exemple le cas pour l’industrie Aéronautique, 
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Tous les aciers à haute résistance sont sensibles à la corrosion sous 
tension, et ce phénomène a conduit nos laboratoires à de nouvelles recherches 
d’une très grande importance pratique. Il faut également protéger les 
surfaces et dans ce cas les dépôts électrolytiques peuvent introduire de 
l'hydrogène dans l’acier, ce qui le rend fragile; 1l a donc fallu parer à cet 
inconvénient et faire parfois appel à d’autres méthodes de polissage. 
D'autre part, si un mode de protection valable a été trouvé, 1l faut bien 
comprendre que la moindre blessure dans le revêtement protecteur, qui 
met à nu le métal sous-jacent, peut être le point de départ d’une corrosion 
dangereuse. De nombreuses recherches ont dû être entreprises pour trouver 
les solutions de ces problèmes avant l’établissement des spécifications 
techniques. 


Un autre phénomène intervient sous l’effet des efforts répétés ou alternés, 
c’est la rupture de fatigue. On pourrait être tenté d’introduire des clauses 
de résistance à la fatigue dans les cahiers des charges destinés à l’aéro- 
nautique, mais l’essai de fatigue est long, dispendieux, dispersé et, de 
plus, la résistance à la fatigue n’est pas une propriété intrinsèque du 
métal. 


Les constructeurs d’avions et d’engins interspatiaux exigent des pro- 
priétés élevées de résistance au fluage et une résistance accrue à l’oxy- 
dation à chaud. Il y a 25 ans on avait mis au point en France des alliages 
susceptibles d’être utilisés jusqu’à 850°C, actuellement ils atteignent un 
plafond de g5o0C. Or il est très important de faire remarquer qu’un nouveau 
gain de r15o°C sur la température permettrait une augmentation très 
appéciable, de plus de 10 %, sur la poussée réalisée par un réacteur fabriqué 
avec ces alliages. 


Dans le domaine des procédés d’élaboration de l’acier, ce sont toujours 
les procédés classiques qui sont utilisés dans la majorité des cas. Toutefois, 
le soufflage à l’oxygène techniquement pur se développe rapidement. 
L’acier Thomas, qui a l'avantage d’être bon marché, présente encore 
malgré les améliorations de ce procédé l’inconvénient d’une certaine 
dispersion dans sa composition, notamment pour les teneurs en phosphore, 
en soufre, en azote, L'apparition des aciers dits à l'oxygène a permis d’ob- 
tenir des aciers très purs qui concurrencent les aciers Martin. 


Si dans une norme on introduit des spécifications concernant la désoxy- 
dation, en précisant « acier effervescent ou non », on apporte une indi- 
cation non dénuée d'intérêt, mais qui peut être un leurre pour le consom- 
mateur si elle n’est pas précisée. En effet, les procédés de calmage diffèrent 
les uns des autres et leurs résultats sont variables. 


Ces quelques exemples montrent bien l'importance pratique d’une norma- 
lisation basée sur des connaissances scientifiques approfondies. Celle-ci 
exige aussi un développement constant des méthodes d'essais. Elle est 
donc un terrain très favorable pour la rencontre des savants, des techni- 
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ciens et des économistes, rencontre qui a déjà eu lieu lors de la mise au 
point des normes d'avant-garde récemment publiées et dont 1l sera question 
ultérieurement. 
F5 | : 
(*) Séance du 9 juin 1969. 


(35, rue de Lorraine, 
78-St-Germain-en-Laye, Yvelines.) 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 268 (16 juin 1969). Série C — 2053 


Tr : S s 


CHIMIE PHYSIQUE. — Structure cristalline et étude de la conduction en champs 
faibles du sulfoiodure d'antimoine. Note (*) de MM. Micuez BARBE, 
DANIEL Bruzesois, Mouauen Dinan et Micuez LAURENT, présentée par 
M. Georges Champetier. 


È 


On a déterminé la structure cristalline, les propriétés semi-conductrices et 
l’effet Seebek de monocristaux et de pastilles de sulfoiodure d’antimoine. 


Le sulfoiodure d’antimoine SbST a été très étudié depuis quelques années 
ne ses propriétés électroniques (ferroélectricité, effet photoélectrique, etc.) 
Lt) à (0). 

Cependant, sa structure n’a pas été résolue sans ambiguïté et les mesures 
électriques ont souvent été faites avec des champs électriques élevés, ce 
qui peut créer des difficultés d'interprétation des résultats par suite d'effets 
non linéaires très importants (°). 


PRÉPARATION. — Les monocristaux ont été préparés en phase vapeur 
dans un four à gradient de température par union directe d’iode et de 
sulfure d’antimoine. On obtient ainsi des cristaux sous forme d’aiguilles 
dont la longueur varie de quelques millimètres à quelques centimètres 
et dont les dimensions transversales sont de l’ordre de quelques 1/10 de 
millimètre à quelques millimètres. 


STRUCTURE CRISTALLINE. — Cette structure a été déterminée par syn- 
thèse de Fourier sur un cristal de 5 im d'épaisseur, de la façon suivante : 

On a déterminé a, b, c, puis les intensités corrigées au « Flying Spot ». 
On en a déduit le facteur de structure et le groupe de symétrie, la posi- 
tion des atomes dans un plan bidimensionnel. 

Nous avons obtenu les résultats suivants : a — 8,53 À, b = 10,13 À, 
c = 4,100 À. Le cristal est orthorhombique, groupe 4 symétrie Pra”l. 
La structure de la maille est représentée sur la figure 1. 


MESURES DE CONDUCTIVITÉS. — (Celles-ci ont été faites sous vide sur 
un appareil réalisé au laboratoire. Elles sont typiques d’ un semi-conducteur 
et peuvent s’écrire o = 0, exp (—#/KT). 

Les champs électriques dans l’échantillon ne dépassent pas quelques 
volts par centimètre. Les cellules utilisées permettent de produire un 
gradient de température dans l’échantillon et ainsi de mesurer l’effet 
Seebek pour lés pastilles. Les mesures sont faites à l’obscurité pour éviter 
les phénomènes de photoconduction. 


MESURES FAITES SUR LES MONOCRISTAUX. — Les mesures ont été faites 
à une pression de 10° mm de mercure. Les résultats typiques pour une 
série de mesures sont représentés sur la figure 2. On trouve ainsi 


W= 0,39 + 0,03e V jusqu’à 21°C (phase paraélectrique); W —0,30+0,05eV 
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en dessous de 180C (phase ferroélectrique). La température de transition 
étant comprise entre ces deux températures. 


« MESURES FAITES SUR DES PASTILLES. — L’obtention de monocristaux 
permettant les mesures précédentes étant assez difficiles, nous avons travaillé 
sur des poudres microcristallines pastillées. SbSI étant très anisotrope, les 
phénomènes doivent être plus faibles et l’on doit s’attendre à obtenir 
une énergie d'activation plus grande due à l’inhomogénéité des échan- 


€ 1 {, 





Fig. 1. — Structure de la maille du sulfoiodure d’antimoine. 
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tillons. Le pastillage était effectué sous une pression de 5t. La pastille 
a une section de 1,1 cm* et une épaisseur de 3 mm. Les mesures sont 
faites sous vide à 107 mm de mercure. 


a. Résultats de conductivité (fig. 3). — Nous avons représenté une mesure 
typique. On obtient W = 0,58 + 0,04 eV. Les valeurs sont évidemment 
plus élevées, mais les résultats sont assez reproductibles d’une mesure à 
l’autre. L'effet d’anisotropie n’est donc pas très sensible. La température 
de transition obtenue est en bon accord avec la valeur obtenue sur les 
monocristaux. Elle est comprise entre 18 et 210C. 


b. L'effet Seebek. — On fait varier la différence de température de o à 
40°, puis on change son signe à titre de vérification. La courbe E=f(T —T,) 
est toujours une droite ayant à peu près la même pente (fig. 4). Eo varie 
beaucoup d’une mesure à l’autre probablement par suite de la variation 
de la f. é. m. de jonction entre les pastilles et les électrodes. Le coefficient 


de Seebek : k — + 2,4 + 0,1 mV/°. 
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Fig. 2. — Mesure de la conductivité 
en fonction de la température sur un monocristal du SbSI. \ 


Fig. 3. — Mesure de la conductivité = 
en fonction de la température sur une pastille de microcristaux de SbSI. 
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Fig. 4. — Valeur de l'effet Seebeck obtenu par une pastille de SbSI. 


Discussion. — La structure cristalline est en bon accord avec les résul- 
tats de Dôünges (*) en ce qui concerne les mesures des paramètres et la 
compatibilité du groupe spatial. Nos études expérimentales diffèrent de 
celle de Kikuchi et coll. (*). Les photographies résultant du photosom- 
mateur von Eller confirment pour le plan æy les positions! des atomes et 
leur configuration; toutefois, une différence notable apparaît pour les 
coordonnées æ de I et C. 
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Les valeurs des conductivités observées sont du même ordre de gran- 
deur que celles qui sont données dans la littérature (o = 10° à 10*° cm 
à 250). La valeur de l’énergie d’activation n’a pas été donnée dans la 
littérature. Nous avons trouvé pour les monocristaux, 0,39 <+- 0,03 eV 

P » 0,99 9 
dans la phase paraélectrique et 0,30 + 0,05 eV dans la phase ferroélec- 
trique. | 

L'énergie d’activation de 0,30 eV pour les cristaux, de o0,39eV pour 
les poudres donne, si l’on adopte la théorie des bandes, une différence 
d’énergie de 0,60 et de 0,78 eV respectivement, valeurs qui correspondent 
aux ôrdres de grandeurs de semi-conduction classique. 

- Le signe de l’effet Seebek conduit à classer ce semi-conducteur dans le 
type P- ; ° C2 e : e e e 

La forte valeur du coefficient thermoëélectrique ‘semblerait indiquer 
l'éloignement du niveau de Fermi de fond de la bande de conduction. 
Ceci implique une forte dépendance entre la concentration en porteurs 
et la température. ‘7 7 LE 

La variation de © (f) serait alors due à une variation de la concentration 
des porteurs plutôt que de leur mobilité. 

( f 

(*) Séance du 2 juin 1969. 

(:) E. Faruzzo et coll., Phys. Rev., 127, 1962, p. 2036. 

() T. Mort et H. TAMURA, J. Phys. Soc. Jap., 19, 1964, p. 1247. 

() G. HARBERKE, J. Phys. Chem. Solids, 24, 1963, p. 957. 

(9) R. Nirscue et W. J. MERZ, J. Phys. Chem. Solids, 13, 1960, p. 154. 

(5) V. M. Fripxin et coll., Appl. Phys. Lett., 10, 1967, p. 354; Sov. Phys. Dokl., 11, 
1967, p. 692. : 

(6) Sazaki, J, Appl. Phys. Jap., 4, 1965, p. 614. 

() E. Doncss, Z. anorg. allgem. Chem., 263, 1950, p. 112. 

(6) A. Kikucui, Y. OKa et E. SAwaAGucuI, J. Phys. Soc. Jap., 23, 1967, p. 337. 


(Laboratoire de Physicochimie, 
‘ Équipe associée au C.N.R.S. n° 148, 
École Normale Supérieure, 
2, avenue du Palais, 
92-Saini-Cloud, 
; Hauts-de-Seine.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude de l'influence de la pression sur la vitesse d’at- 
taque de l’urée solide par l’acide nitrique liquide conceniré. Résultats expéri- 
mentaux. Note (*) de M. Prrre JoULAIN, présentée par M. Paul Laffitte. 


La vitesse d’attaque de l’urée solide par l’acide nitrique liquide concentré, en 
réacteur à lit fixe, a été déterminée dans le domaine de pression compris entre 1: 
et 30 bars. Une formule empirique est donnée qui rend compte de façon satisfaisante 


des résultats obtenus. Par ailleurs, la température de l'interface est précisée dans 
ce même domaine. 


a 


Les travaux effectués au laboratoire sur l’étude des réactions acide 
liquide + base solide ont fait l’objet de plusieurs Notes {[({) à (°)]. 


Ces études ont toutes été effectuées à la pression atmosphérique et ont 
permis de mettre en évidence trois régimes de vitesses en fonction des 
caractéristiques de l’écoulement : | 


— un régime diffusionnel, aux faibles nombres de Reynolds (Re), où 
la vitesse d’ablation (V;) est contrôlée par les phénomènes de diffu- 





sion à l'interface liquide-solide et varie selon une loi de la forme 
V;= KRe’; 

— un régime cinétique, aux nombres de Reynolds élevés, où la vitesse 
d’ablation est contrôlée par la vitesse de la réaction chimique acide-base 
à l'interface, et demeure constante pour une pression déterminée; 


— un régime intermédiaire pour des nombres de Reynolds compris 
entre ceux des régimes précédents. 





Nous avons alors étudié l’influence de la pression sur la vitesse d’abla- 
tion du système acide nitrique liquide-urée solide, dans le domaine 
1-30 bars. 

L'ensemble des résultats expérimentaux obtenus désormais sur ce 
système, tant en fonction des caractéristiques de l’écoulement que de la 
pression est représenté par le réseau de courbes V,;—=/f(Re, P) de la 
figure 1. 





Fig. 2. 


… 


4 


_ 


On constate que la pression n’a pas d'influence dans le domaine diffu- 
sionnel, mais qu’elle en a une très importante dans le domaine intermé- 
diaire et surtout dans le domaine cinétique. Ce résultat était d’ailleurs 
prévisible compte tenu des propriétés attachées à ces phénomènes : 
en effet, certaines réactions chimiques hétérogènes sont sensibles aux 
variations de pression, contrairement aux caractéristiques intrinsèques de 
l'écoulement liquide. | | 


En régime cinétique, la vitesse d’ablation varie tout d’abord pour une 
pression comprise entre 1 et 12 bars, selon une loi de la forme 


(Gi) | Vr= Va, PT, 


avec ÿ—=1/2, Vs, étant la vitesse d’ablation pour la pression P —1 bar. 
Pour une pression comprise entre 12 et 15 bars, l’influence de la pres- 

sion diminue, Yÿ tend vers zéro; au-delà de 15 bars, V, devient indé- 

pendante de P. * +} nn = : 


L'ensemble de ces résultats peut se représenter de façon assez satis- 
faisante par une loi de la forme 


À 


._ AP 
(2) B— 1 + B,P 
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comme le montre la représentation graphique de la transformée p/V;:= f(P). 
qui obéit assez bien à la loi linéaire 


(3) = 5P+4 (ig.2), 


où V, est exprimé en cm.s ". 


En fait, les points expérimentaux ne s’alignent pas rigoureusement 
dans le domaine 1-15 bars. Indépendamment de toute théorie, cette obser- 
vation peut être rapprochée de celle, selon laquelle la température station- 


VB cms 


E XPERIENCE 
EQUATION 5 





Fig. 3. 


naire observée dans la zone réactionnelle est affectée par la pression dans 
le même domaine 1-15 bars, selon la relation 
1,1.10° 


(4) logio P = 33,5 — 


Une analyse plus poussée des résultats expérimentaux montre, en effet, 
qu'ils sont plus correctement représentés dans ce domaine par l’équa- 
tion 


(5) 


avec 


“ AP°,88 ar 


Va = TT pps UVig- 8), 


A — 0,25, B = 0,37. 


4 


Lorsque la pression ‘est supérieure à 15 bars, la vitesse d’ablation ainsi 
que la température dans la zone réactionnelle deviennent constantes et 
indépendantes de la pression. La relation (5) cesse alors d’être valable 
et V; tend rapidement vers une limite quand la pression augmente, comme 
le prévoit l'équation (2). 
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L'interprétation théorique des résultats expérimentaux présentés 
ci-dessus, fera l’objet d’une prochaine Note. 


(*) Séance du 9 juin 1960. 

() M. L. BERNARD, M. AUZANNEAU et P. JouLAIN, Comptes rendus, 262, série C, 1966, 
" re L. BERNARD, M. Fo et P. JouLaIN, Comptes rendus, 262, série C, 1966, 
“ oo. L. BERNARD, P. JoULAIN et M. AUZANNEAU, Comptes rendus, 263, série C, 1966, 
L Co L. BERNARD, M. AUZANNEAU et P. JoULAIN, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
" cn L. BERNARD, P. JouLain et M. AUZANNEAU, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 1188. 


(Laboratoire de Chimie physique de la Combustion, 
E. R. A. au C.N.R.S. n° 160, 
40, avenue du Recteur-Pineau, 86-Poitiers, Vienne.) 
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DÉTONATIONS. — Célérités de propagation des détonations sphériques diver- 
gentes des mélanges gazeux Ca1H2-O: : influences de la richesse et de la 
pression initiale. Note (*) de M. Jacques Brossarp, présentée par 


M. Paul Laffite. 


La mise en œuvre d’un interféromètre hyperfréquence dont l'effet Doppler est 
lié au déplacement du front sphérique de détonation permet d’établir la variation 
spatiotemporelle de la célérité D de ce front. Pour une abscisse radiale supérieure 
à 60 mm, D est constante et sa valeur est comparée à celle calculée pour les déto- 
nations planes. Les influences de la richesse et de la pression initiale sont déduites. 


La variation spatiotemporelle de la célérité D des détonations sphé- 
riques divergentes dans les mélanges gazeux était, jusqu’à présent, déduite 
de l’analyse des enregistrements chronophotographiques continus (caméra 
à fente) ou discontinus (caméra à images intégrales) obtenus soit par la 
focalisation de la lumière rayonnée par le phénomène lui-même {[({}, (?), (*)] 
soit par la visualisation à l’aide d’une méthode strioscopique [(*), ()]. 
La précision généralement atteinte était de l’ordre de 2 à 4 %. De ce fait, 
lorsque le rayon de l’onde de détonation devenait grand, il était difficile 
de, dégager des conclusions précises quant à l’évolution de cette célérité 
et à la comparaison de cette dernière avec celle déduite de la théorie de 
Chapman-Jouguet. Cette situation nous a paru pouvoir être améliorée 
par la mise en œuvre d’une technique de mesure continue en utilisant la 
fréquence Doppler résultant de l’interaction d’une fraction de l'énergie 
hyperfréquence incidente avec la fraction réfléchie par le front ionisé de 
la détonation. | 

La détonation du mélange gazeux, contenu dans une bombe sphérique 
haute pression (acier moulé; diamètre intérieur, 1 m; éprouvée à 375 bar) 
munie de cinq tubulures de 120 mm, était amorcée, au centre de la bombe, 
par les perturbations [(*), (")] produites par l’explosion d’un fil métallique 
sous la décharge de l’énergie électrique nominale W = CV?/2 (50<W<150 J) 
emmagasinée dans une batterie de condensateurs (C = 2o0uF). Les 
mélanges gazeux, acétylène commercial et oxygène épuré à 99,9 %, étaient 
préparés directement dans la bombe et leur composition déterminée 
par la mesure (à + 0,1 mm de mercure à l’aide d’un cathétomètre) des 
pressions partielles des constituants. Le dispositif hyperfréquence à effet 
Doppler (€ Philips » 9 GHz) (“)était analogue à celui utilisé lors de la mesure 
des célérités des détonations planes (*). Le rayonnement hyperfréquence 
(F = 9 135 MHz) était focalisé au centre de la bombe par l'intermédiaire 
d’une lentille en téflon (focale : 700 mm; diamètre : 120 mm) accolée à 
une lame de plexiglas dont l’épaisseur optimale de 52,8 mm avait été 
recherchée expérimentalement. La fréquence Doppler était enregistrée 
(fig. x) sur le film «4 Polaroïd » par l’intermédiaire d’un premier canal d’un 
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oscillographe bicanon (&{ Tektronix» 551-tiroir A1). Des impulsions électriques 
d'étalonnage étaient enregistrées sur le même oscillogramme, définissant 
ainsi l’échelle des temps. Quatre sondes ioniques affleurant à la paroi 
interne de la bombe permettaient la mesure du temps (chronographes 





Fig. 1. — Oscillogramme de la fréquence Doppler. 


C:2Els + 2,5 Où; pr = 771 mm de mercure. 
Déviation verticale : 20 mV/division principale. 
Fréquence des impulsions : 10 kHz. 
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Fig. 2. 


« Rochar »-A 1149) nécessaire à la détonation pour atteindre cette paroi. 
L’impulsion électrique issue de l’une de ces sondes était enregistrée au 
moyen du deuxième canal de l’oscillographe et permettait ainsi non seu- 
lement de contrôler l’échelle des temps, mais également d’établir la corré- 
lation espace-temps du diagramme de marche de l’onde (fig. 1). Le balayage 
horizontal unique de l’oscillographe ainsi que le comptage des chrono- 
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graphes étaient synchronisés par l’impulsion électrique issue d’un photo- 
multiplicateur sur lequel était focalisée l’image du fil explosif. 

De l’analyse des enregistrements (fig. 1) on déduit la célérité D du front de 
détonation par la relation D—nàÀ(ôt/2)Atôn, dans laquelleôn(5o+0,1 mm) 
et (vb o,r mm) sont les longueurs mesurées sur l’enregistrement 
correspondant respectivement au nombre n(rv 20) de périodes comptées 
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Fig. 3. 


sur la trace Doppler et à l’intervalle At(200 ps) donné par les impulsions 
d'étalonnage, Par le déplacement d’un piston plan placé face au dispositif 
hyperfréquence, à l’intérieur de la bombe et solidaire d’une règle graduée 
avec un vernier, nous avons vérifié que la longueur d’onde À à l’intérieur 
du volume sphérique défini par la bombe coïncidait effectivement avec 
la longueur d'onde en espace libre liée à la fréquence, repérée au fréquen- 
cemètre, étalonné, par la relation À = CJF — 3,282 + 0,002 cm. La 
valeur de la célérité D est alors définie à + 0,4 %. 

Étant donné la configuration du dispositif d’amorçage, la position du 
centre de symétrie du front d’onde ne pouvait être définie qu’à + 5 mm 
près d’où une imprécision de + 1 % sur la célérité moyenne déduite des 
temps indiqués par les chronographes. En outre, l’intensité électrique de 
décharge dans le circuit d’amorçage perturbant le premier 1/8 de la trace 
oscillographique, aucune conclusion précise ne pouvait être obtenue sur 
l’évolution de la célérité pour une abscisse radiale r << 60 mm. Par contre, 
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l’analyse des oscillogrammes permettait de conclure, à la précision des 
mesures près, que D était constante pour 60 << r << 5oo mm. Ces valeurs 
de D ont été déterminées soit en fonction de la composition du mélange 
(fig. 2) soit en fonction de la pression initiale (fig. 3) pour les mélanges 
CH + 2,5 Où et CH + O: Sur ces mêmes figures, les courbes repré- 
sentent les valeurs D,, de la célérité calculée (Chapmann-Jouguet) selon 
la théorie des détonations planes [(°), (‘), (*)].. On remarquera que : 
19 le domaine de détonabilité concorde avec ceux déterminés par divers 
auteurs [cf. (**)] à condition de tenir compte du rendement énergétique (*) 
de notre dispositif d’amorçage; 20 la dispersion des mesures devient 
importante (+ 0,5 %) au voisinage des limites de détonabilité; 30 si les 
limites sont fonctions de la valeur de l’énergie d’amorçage, aucune influence 
de cette dernière sur la valeur de D n’a pu être décelée. 


(*) Séance du 2 juin 1969. 

(1) P. LAFFrITTE, Ann. Phys., 4, 1925, p. 587. 

(2) N. Manson et F. FERRIÉ, Fourth Symposium on Combustion, Williams and Wilkins, 
Baltimore, 1953, p. 486. 

G) H. FrerwaALp et H. W. Kocu, Ninth Symp. on Combustion, Academic Press, 1963, 
p. 275. 

() W. STrucCKk, Thèse Doctorat ès sciences, Aachen, 1968. 

(6) G. G. Bac, R. A. KNYsTAUTAS et J. H. LEE, Twelfth Symp. on Combustion, The 
Combustion Institute, 1969 (à paraître). 

(6) J. BrossaArD, Comptes rendus, 268, série B, 1969, p. 1121. 

(9) J. BrossArD, Comptes rendus, 268, série B, 1969, p. 1225. 
. (6) Un dispositif hyperfréquence dans la bande des 70 GHZ a été expérimenté sans 
succès du fait de la trop grande transparence du front ionisé de la détonation. 

() J. BrossARD, N. MANSoN, M. PELHATE et R. VAUTHIER, J. Phys., 28, 1967, p. 487. 
. (1) G.B. KiISTIAKOVSKY et ZIMMANN, J. Chem. Phys., 23, 1955, p. 1899. 

(1) J. H. Lee, Report n° 65-1, Mac Gill University, Montréal, 1965. 

(:?) J. BrossArD, Thèse Docteur-Ingénieur, Poitiers, 1959. | 

(3) E. LiTcxriELD, H. Hay et D. CoHEN, Report n° 7061, Bureau of Mines, Pittsburgh, 
décembre 1967. 


(Laboratoire d’Énergétique, 
| Université de Poitiers, 
E. R. A. n° 18, 
rue Guillaume- VII, 
86 - Poitiers, Vienne.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Cuivre de zone fondue flottante de haute conduc- 
tbulité électrique à basse température. Application à l’étude des propriétés 
électroniques du cuivre. Note (*) de M. Jacques Le Héricy, transmise 


par M. Georges Chaudron. 


En vue d’accroître le libre parcours moyen des électrons dans le cuivre 
à basse température, nous avons poursuivi nos études sur la purification 
de ce métal par la méthode de la zone fondue flottante [(*), (*)]. Nous 
avons mesuré la résistance électrique de chaque échantillon à trois tempé- 
ratures différentes : 294, 20,3 (hydrogène liquide) et 4,20K (hélium liquide). 
Nous avons ainsi déterminé à r % près les valeurs des rapports de résis- 
tivité Pn— Rosx/Rywer et One = Risx/Raywx. Nous rapportons ici les 
valeurs récentes de ces rapports obtenues sur des fils recuits à 55o0C 
sous vide de 10 *torr (tableau). La différence px — Pme = [Riliyx / Roosr 
correspond à la contribution de la résistivité idéale entre 20,3 et 4,2°K 
rapportée à la résistivité du cuivre à 2940K. Le tableau indique en outre 
les valeurs du rapport R;wx/R;zx plus généralement employé pour 
caractériser la pureté du cuivre. Le cuivre de haute pureté (99,999 %) 
constituait le métal d’origine, dont le meilleur lot (R,wx/Ri xx 2 400) 
a servi à préparer deux lingots de cuivre de zone fondue flottante suivant 
une technique décrite antérieurement (‘) (faible débit d’argon purifié, 
vitesse de la zone fondue : 30 mm/h, ro passages). Un rapport de résis- 
tivité de l’ordre de 5 boo nous permet d’estimer la pureté globale obtenue. 
D'après les analyses par radioactivation de lingots purifiés antérieu- 
rement [(?), (*)]l, nous savons que de nombreux éléments se trouvent 
réduits à des teneurs de l’ordre de 107% (As, Sb, Ag, Au, Zn, S, P). 
Par contre, le fer, impureté inverse, reste l'élément métallique prépon- 
dérant du cuivre de zone fondue à une concentration de 0,5.10*, identique 


4 


à celle du métal de départ. 

Le fer en solution solide dans le cuivre a un coefficient d'influence sur 
la résistivité électrique de ce métal très élevé [environ 20 HQ.cm/at %Fe (*)] 
et la teneur de o0,5.10 * limite la valeur du rapport R;yx/R;»x du 
cuivre de zone fondue. Pour sortir le fer de la solution solide, nous avons 
recours, comme de nombreux auteurs (*), à une interaction de cet élément 
avec des atomes d'oxygène. On constate en effet une augmentation notable 
du rapport de résistivité sur des échantillons de cuivre ayant été soumis 
à des recuits oxydants de 15h à 800-8200C sous une pression de 7 
à 8.10 * torr (?). On peut comparer dans le tableau les valeurs des rapports 
de résistivité obtenues dans ces conditions sur les fils de cuivre de diverses 
puretés, à celles déterminées préalablement sur les mêmes fils après un 
recuit sous vide de 10° torr à 55o°C. 


C. R., 1969, 1er Semestre. (T. 268, N° 24.) Série C — 133 
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TABLEAU. 


Résistivité électrique à basse température de divers échantillons de cuivre. 


Diamètre je Rose = Rr [LR fs PR Roger 
(mm). Recuit. LU Rypx He Ru Rx R, ox 


Cuivre de haute pureté 99,999 % (1er lot) : 
se Sous vide 11,3.10* 6,2.10-+ 5,1.10 * 1610 
DRMNETES Oxydant 7,90 3,15 4,8 3 170 
Cuivre de haute pureté 99,999 % (2° lot) : 
f Sous vide 9,32.10* 4,10.10—* 5,2.10—+ 2 440 
| Oxydant 77 = — 
Cuivre de zone fondue flottante (1er lingot) : 
: Sous vide 6,41.10—* 1,83.10* 4,6.10 + 5 450 
000000 se Oxydant 5, I = 2: — 


Cuivre de zone fondue flottante (2° lingot) : 


: Sous vide 6,48.10-+ 2,10.107* 4,4.1074 4950 
AD ED Oxydant 5,54 + 1,17 4,4 8 550 

us ( Sous vide 6,35 1,84 4,5 5 430 
NN | Oxydant 5,32 0,86 4,5 11 600 


La plupart des mesures ont été effectuées sur des fils de 1 mm de 
diamètre. Dans le cas du deuxième lingot de cuivre de zone fondue, les 
mesures ont aussi porté sur des fils de section 2X2 mm”. Les écarts 
observés traduisent que les fils de 1 mm de diamètre limitent de façon 
notable le libre parcours moyen des électrons à basse température sur 
du cuivre de rapport R,»x/R;,»x Voisin de 5 000. 

On peut constater que la différence Px — Pn,, déterminée à 2 % près, 
n’est pas constante et varie avec le rapport R;sx/R;,sg. La contribution 
de la résistivité idéale due à l'agitation thermique du réseau à 20,30K 
dépend donc quelque peu de la pureté du cuivre (écart à la loi de 
Matthiessen). | | 

Les résultats sur lesquels nous mettrons plus spécialement l’accent 
concernent les valeurs de la conductibilité électrique relative à 4,2°K 
supérieures à 5 000, que l’on peut atteindre sur les échantillons de cuivre 
de zone fondue après un recuit sous vide. 

D'autre part, dans la recherche des plus hautes conductibilités par 
recuit oxydant, on constatera que l’on a intérêt à utiliser du cuivre de 
zone fondue puisque, pour les mêmes conditions de recuit, celui-ci conduit 
à des valeurs R,,x/R,+x Voisines de 12 000, alors que le métal d’origine 
ne permet d'atteindre que 3 à 4 000. Un rapport de résistance de 10 000 
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correspondant à un libre parcours moyen d’environ 1 mm (*), on remar- 
quera que les mesures effectuées sur des fils oxydés, de section 9 = 1 mm 
ou 2X2 mm”, sont entachées d’erreur par suite de l’effet de bord des 
échantillons. On peut voir en effet que les valeurs diffèrent déjà nota- 
blement suivant ces diamètres. 

Des rapports de résistivité de 4 o00 conviennent déjà pour l’étude des 
propriétés électroniques du cuivre (*), mais plus le libre parcours moyen 
des électrons sera grand, plus les investigations seront aisées, en particulier 
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Signal transmis par un monocristal (110) de cuivre de zone fondue flottante en fonction 
de l'induction magnétique, dans le cas d’une onde électromagnétique incidente de 
fréquence microonde. 


Épaisseur : 0,30 mm; À//[110]; B//[001]; F — 9,6 GHZ. 


celles faisant intervenir l’action d’un champ magnétique. Les orbites 
des électrons, de fréquence cyclotron w,.— eB/m (e et m, charge et masse 
de l’électron : B, induction magnétique), doivent satisfaire à la condition 
WT>1 (T, temps de collision des électrons) : c’est-à-dire que la traJec- 
toire de l’électron sur son orbite doit être supérieure à son libre parcours 
moyen. D'autre part, une onde électromagnétique de vecteur d’onde k 
tombant sur le cristal doit avoir une longueur d’onde très inférieure au 
libre parcours moyen L des électrons, ce qui entraîne la condition A > l 
(condition de non-localité). Récemment, un monocristal (110) de cuivre 
de zone: fondue flottante (R;yx/R;sx— 10 000) a permis d’étudier la 
transmission d’ondes électromagnétiques de fréquence microonde, près de 
la résonance cyclotron, en présence d’un champ magnétique continu 
parallèle à la surface (f). C’est la première fois qu’un effet Gantmakher a 
pu être observé dans ce domaine de fréquence. La figure donne le tracé 
du signal transmis par ce monocristal de 3/10 de millimètre d’épaisseur 
en fonction du champ appliqué. Les pics de hauteur relative plus élevée 
représentent le signal transmis lorsque l’épaisseur du cristal équivaut à 
un, deux, trois, quatre et cinq diamètres des orbites électroniques, corres- 
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pondant à des valeurs déterminées de l'induction. Dans ce type d’expé- 
riences, un électron lors de son passage dans l’épaisseur de peau 
(3.10 * cm) acquiert une certaine énergie au dépens de l’onde électro- 
magnétique incidente et la restitue au point diamétralement opposé de 
sa trajectoire. La transmission du signal se fait de proche en proche par 
les électrons à l’intérieur du cristal avec une certaine perte d’énergie. 
Pour observer un signal à la sortie du cristal, il est donc indispensable 
d’avoir un petit nombre d’orbites dans un échantillon donné, c’est-à-dire, 
de pouvoir travailler aux plus bas champs magnétiques possibles, compa- 
tibles avec La relation w,7T>1. Ces conditions n’ont pu être remplies qu’en 
utilisant du cuivre purifié par fusion de zone, sans lequel le phénomène 
n'aurait pas pu être observé. On remarquera que le signal a pu traverser 
un cristal de 3/10 de millimètre d’épaisseur, soit environ 10* fois l’épais- 
seur de peau. Ces expériences fournissent aux physiciens du solide des 
informations sur la surface de Fermi et permettent l’étude des inter- 
actions entre particules, problème à N corps, qui est l’un des plus impor- 
tants actuellement. 


(*) Séance du 28 mai 1969. 

(:) J. LE HéÉricy, Comptes rendus, 251, 1961, p. 1509. 

() J. LE HÉRicy, Ann. Chim., 1, n°5 3-4, 1966, p. 129. 

() M. Cuyrezs, Ann. Chim., Septembre-octobre 1964, p. 509. 

(+) J. E. Kunzzeg, Ultra-high purity metals, A. S. M. Seminar, 1961, p. 171. 

(5) J. S. SMART Jr, A. A. Sir et A. J. Puizzres, Trans. À. I. M. E., 1941, p. 113-272; 
R. R. CocTMAN, T. H. BLEwITT et S. T. SEKULA, Nouvelles propriétés physiques et chimiques 
des métaux de haute pureté (Colloque international du C.N.R.S., 1960, p. 73); 
J. J. GNIEWECK et A. F. CLARK, J. Appl. Phys., 36, 1965, p. 3358. 

(‘) Étude résultant de notre collaboration avec le laboratoire de Physique de l’École 
Normale Supérieure, 24, rue Lhomond, Paris, 5e, où les expériences ont été effectuées. Se 
reporter à : J. P. D'HAENENS, A. LIRCHARER, GC. LAROCHE et J. LE Héricy, Phys. Lett., 
28 À, n° 5, 1968, p. 312.. 

| 1e N.R.S., Centre d'Études de Chimie menRrpine 
: 15, rue Georges-Urbain, $ 
| 94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — Étude sur la face (001) des relations d’orien- 
tation existant entre le fer et des germes de sulfure formés à sa surface à 
haute température. Note (*) de MM. Jean-Pierre PLumenst et Barry 
Tuaomas, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude de relations d’orientation existant entre des germes de sulfure formés 
à 70000 et la face (001) du fer a montré que ces germes en forme de bâtonnets 
croissent suivant les directions < 100 > du fer. Leurs plans d’épitaxie sont les 
plans (001), (012) et (011). Ces plans sont disposés de manière à ce qu’il y ait coïnci- 
dence entre les directions [100] du fer et du sulfure de fer. 


Lorsqu'un échantillon de fer est soumis à haute température à l’action 
d’une atmosphère sulfurante, on peut observer, en ralentissant suffisamment 
la réaction, la formation des nombreux petits monocristaux isolés les uns 
des autres qui précède le recouvrement de la surface par une couche 
continue de sulfure. Au cours d’une étude plus générale de la croissance 
et de la structure de ces cristaux appelés germes (‘), nous avons déterminé 
les relations d’orientation existant entre le réseau cristallin de ces derniers 
et celui du fer. Cette Note rend compte des résultats relatifs à la face (001) 
du fer. | | 

Les échantillons monocristallins de fer convenablement taillés puis polis 
électrolytiquement étaient traités dans un four, sous une pression de 
4o mm de mercure pendant 20 mn, dans un mélange H,-H,S à 7o00C. 
L’atmosphère sulfurante était préparée dans un deuxième four par décom- 
position de sulfure de fer dans l’hydrogène à 720°C puis envoyée sur l’échan- 
tillon grâce à une pompe à circulation gazeuse. 

Après traitement, les germes étaient examinés au microscope optique 
puis au microscope électronique à partir de répliques au collodion. Ils 
étaient ensuite décollés de la surface par la technique des répliques en 
deux temps au nickel-carbone. Les répliques ainsi obtenues permettaient 
d'observer les germes en microscopie électronique par transmission tout 
en conservant leurs orientations mutuelles. Les diagrammes de diffraction 
correspondants permettaient donc de déterminer l’orientation de la maille 
des germes de sulfure par rapport à la face de l’échantillon de fer étudié. 

À la température où nous avons travaillé, la structure du sulfure de fer 
est connue sans ambiguité et la phase unique existant au-dessus de 3250C 
possède une maille type NiAs-B8. Cette maille se conserve lors du refroi- 
dissement mais, comme nous l’avons constaté, il peut apparaître diverses 
surstructures dépendant de l'écart à la stoechiométrie par rapport au 
composé FeS. Nous n’avons cependant pas tenu compte de celles-ci dans 
la description des relations d’épitaxie qui ont été déterminées par rapport 
à la structure type NiAs-B8. 
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La micrographie optique de la figure 1& montre que la plus grande 
partie des germes (plus de 90 %) présentent des aspects de bâtonnets 
plus ou moins allongés, parfois presque carrés, dont les axes sont tous 
parallèles à deux directions orthogonales. La comparaison des images 
avec les diagrammes de Laue des cristaux de fer montre qu'il s’agit des 


deux directions [100] et [010] de la face de fer. 


r'è 





Fig. 1. — Aspect des germes obtenus après un traitement de 20 mn à 7009 : 
(a) micrographie optique; (b) micrographie électronique. 


La micrographie électronique de la figure 1 permet de distinguer la 
forme extérieure des germes et on observe que les bâtonnets peuvent être 
divisés en deux classes : 


— des germes au contour hexagonal ayant une face supérieure plane; 
— des germes au contour rectangulaire ayant un aspect saillant et 
présentant une arrête à leur partie supérieure. 


On a également examiné la forme de l'interface germe-métal à partir 
de répliques de la surface obtenues une fois les germes décollés. Leur 
observation stéréoscopique montre que tous les germes possèdent unc 
base plane parallèle au plan de départ de la face du fer étudiée, mais 
légèrement incrustée dans celle-e1. 

Une trentaine de diagrammes de diffraction provenant des deux classes 
de germes ont été examinés. La figure 2 montre une projection stéréo- 
graphique du réseau hexagonal du sulfure de fer. On a porté dessus les 
pôles des plans du sulfure parallèles à la face (001) du fer, ainsi que les 
direction de FeS parallèles aux directions € 100 > du fer. 

On constate qu'il existe un regroupement des points trouvés autour 
des trois pôles principaux suivants (001), (012), (011). Ces pôles corres- 
pondent à trois plans denses de FeS. Trois cercles figurant des angles de 
13 degrés tracés autour de ces trois pôles contiennent tous les points 
obtenus. 
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On observe de même que les directions trouvées sont groupées autour 
de la direction [100] qui est la direction de FeS la plus dense en atomes 
de soufre. Un cercle de 10 degrés contient pratiquement toutes les directions 
obtenues. | 

Une précision de 12 à 13 degrés correspond à celle que nous avons pu 
attemdre dans nos détermimations qui contiennent de nombreuses causes 
d'erreur possibles. Citons l’imprécision due à la taille des échantillons et 





o Direction de FeS Z à l100] Fe 
+ Plan de FeS Z à üo00) Fe 


Fig. 2. — Projection stéréographique montrant les orientations mutuelles 
des réseaux cristallins du fer et du sulfure de fer 
rapportées à la projection (001) de Fes. 


à leur arrondissement lors du polissage électrolytique, l’allongement des 
domaines de diffraction dû à la minceur des germes, etc. 

Dans ces conditions, nous sommes conduits à considérer que les trois 
plans principaux trouvés constituent effectivement les trois plans d’épi- 
taxie possibles de FeS sur (001)Fe, ce qui nous permet d’écrire les relations : 


(001) FeS,/(001) Fe, [100] FeS [100] Fe, 
(012) FeS (001) Fe, [100] FeS./[100] Fe, 
‘(011)FeS/(001) Fe, [100] FeS [100] Fe. 


Les directions [100], Fe et [010] Fe étant équivalentes, les relations 
concernant les directions pourraient aussi être écrites par rapport à [010] Fe. 
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Ces relations peuvent être complétées en disant que seuls les bâtonnets 
au contour hexagonal possèdent le plan (001) FeS comme plan d’épitaxie, 
les germes au contour rectangulaire correspondant aux autres plans trouvés. 


Si nous examinons quel est le degré de désaccord existant entre les mailles 
du fer et du sulfure suivant les plans trouvés, nous constatons que suivant 
[100] Fe, celui-ci est égal à 20 %. De même, si nous comparons un multiple 
de la période d’espacement des atomes de fer à l’espacement des atomes 
de soufre suivant [010] nous obtenons respectivement : 


(001) FeS désaccord toutes les deux rangées du fer 4,2 Y; 
(012) FeS désaccord toutes les deux rangées du fer 26,2 Y ; 
(011) FeS désaccord toutes les quatre rangées du fer 15 Y. 


Si l’on compare ces valeurs à celles indiquées dans la bibliographie 
pour ce type d’épitaxie, on constate qu'elles sont relativement moyennes. 
Les plans d’épitaxie trouvés ne présenteraient donc pas un grand degré 
de désaccord par rapport à la face (001) du fer bien que cette condition 
ne soit pas considérée comme essentielle dans ce type de croissance. Îls 
correspondent à une inclinaison progressive de la maille de sulfure qui 
pivote autour de la direction [100] FeS pendant que celle-ci demeure 
parallèle à [100] Fe. 

Une étude complète des relations d’orientation relatives aux autres 
faces simples du fer fera l’objet d’une publication ultérieure. Signalons 
cependant que tout les plans d’épitaxie observés contiennent la direction 
[100] FeS. Cette direction est toujours disposée parallèlement à la direction 
dense de la face étudiée avec laquelle elle entraîne le plus faible désaccord. 
Dans le cas de la face (001) Fe, .il s’agit de la direction 100 > Fe. Le 
plan d’épitaxie dépend ensuite de l’espacement de ces rangées [100] FeS 
lors du rassemblement des premiers atomes du germe. La topographie 
de la surface du métal à l’échelle atomique (marches et crans) doit alors 
jouer un rôle déterminant dans le choix de ce plan. 


(*) Séance du 19 mai 1969. É 
() J. BENARD, L’oxydation des métaux, I, chap. VI, p. 74-87. Gauthier-Villars et Cie, 
Paris. 


(Institut de Recherches de la Sidérurgie, 
78-Saint-Germain-en-Laye, Yvelines 
et B. T..: Laboratoire de Physique des solides, 
Faculté des Sciences d'Orsay, 91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Équilibre entre ions isopolytungstiques. Note (*) de 
MM. Müicez Boyer et PIERRE Soucuay,' présentée par M. Georges 
Chaudron. 


En milieu faiblement acide, les ions métatungstique et polytungstate Y sont 
en équilibre métastable. De l’étude de cet équilibre on déduit ne ’ion L méta- 
tungstate est deux fois plus condensé que l’ion polytungstate Y. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons donné les préparations et les 
principales propriétés de deux isopolytungstates : sels de potassium du Ÿ 
métatungstate et de l’espèce dite Y (Glemser). Les ions correspondants 
sont en équilibre en solution aqueuse dans certaines conditions que nous 
allons préciser. L’étude est effectuée entre pH 2 et 3 et entre 60 et 8o0C. 

1. ANALYSE DES ESPÈCES EN SOLUTION. — À pH 4 et à o0C les potentiels 
de demi-vagues E,, (E. C. S.) des polarogrammes du Ÿ et du tungstate Y 
sont respectivement égaux à — 0,56 et — 0,75 V pour le premier et — 0,15 
et — 0,39 V pour le second (fig. 1). 

Les deux premières vagues de Ÿ et la première vague du Ÿsont régies 
par la diffusion : leurs hauteurs sont proportionnelles à la concentration 
en tungstène jusqu’à une concentration de 12.10 * (exprimée en tungstène). 

Le polarogramme d’un mélange de Ÿ et de Ÿ présente ainsi une vague 
à — 0,15 V et une à — 0,39 V correspondant aux deux premières vagues 
du Ÿ, puis une vague à — 0,56 V correspondant à la première vague du Ÿ. 

La hauteur de la première vague de ce polarogramme, mesurée à — 0,25 V 

donne donc la concentration en tungstène sous forme YŸ soit C wy. Connais- 
sant la concentration totale en tungstène introduit sous forme YŸ et , 
on déduit celle sous forme Ÿ soit C wd. On vérifie qu’elle correspond bien 
à celle mesurée à l’aide de la troisième vague du polarogramme du mélange 
qui est uniquement la première vague du Ÿ. Les mesures concordent à 5 % 
près. 
Pratiquement les polarogrammes utilisés pour le dosage de ces deux 
espèces sont effectués par dilution de la solution à l’étude dans un tampon 
formique 0,5 M, 0,5 M en NaCI à pH 4 et à o°C, la concentration finale en 
tungstène total étant de 12.10 *, après s’être assuré que ce mode opératoire 
ne perturbait pas les proportions en présence pendant la durée d’un polaro- 
gramme. 

Les tampons utilisés pour l’étude de l’évolution des espèces en fonction 
du pH sont les tampons monochloracétique 0,5 M, 0,5 M en NaCI de pH 1,8 
à 3 et tampon formique 0,5 M, 0,5 M en NaCI de pH 2,5 à 3. 

2. MoDE OPÉRATOIRE. — Pour étudier l’évolution des solutions de %Ÿ 
et de Ÿ, celles-ci sont obtenues en dissolvant les sels dans le tampon 
approprié. L'analyse polarographique en fonction du temps conduit à la 
figure 2 qui montre que les deux ions évoluent vers un même équilibre. 
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Cet équilibre est métastable, le système évoluant ultérieurement vers la 
forme plus stable métatungstique, ce qui se traduit sur les polarogrammes 
par l'apparition d’une vague supplémentaire à — 0,82 V et par la défor- 
mation de la partie précédente, mais ce processus, étant plus lent ne gêne 


pas la présente étude. 
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Fig. 1. — Polarogrammes du Y métatungstate et du tungstate Y à pH 4. 
Concentration en tungstène : 12.103. 





O 
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Fig. 2. — Variation de la concentration en W sous forme Y 
à 8o°C et à pH 2,2. 
(a) à partir de & pur; .(b) à partir de Y pur. 


Le tampon monochloracétique étant peu stable à chaud; pour mesurer 


les concentrations à l’équilibre, nous avons dissous dans 5ocm* de tampon 
2 


les quantités de Ÿ et YŸ correspondant à peu près aux concentrations à 
l'équilibre, au pH considéré. L’équilibre étant alors atteint rapidement, 
on mesure les concentrations au bout de 30 mn. 

Dans une première série d'expériences, nous avons étudié l’influence de 
la concentration globale en tungstène. Pour cela nous avons opéré à 80°C 
‘équilibre entre les ions Ÿ et YŸ peut s’écrire 


à un pH constant de 2. 
V+yH+ = æY. 
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La loi d’action de masse appliquée à cet équilibre donne, à pH constant, 
[YF 
[#1 


| Y | et [Ÿ] étant les concentrations en ions Y et Ÿ, K dépendant du pH et 
de la force ionique du milieu. 


—K, 





2 log Cwy-log Cwcb 





05 15 log Cwy 





Fig. 3. Fig. 4. 


Les concentrations en tungstène sous forme Ÿ et YŸ étant respectivement 
proportionnelles à [4] et à | Y |, on peut écrire 


logCw Ÿ = x logCwy + Cte. 


Lorsque la concentration en tungstène total varie entre 0,06 et 0,24, 
la courbe représentant la variation de log C wŸ en fonction de log Cwy est 
une droite de pente 2 (fig. 3), par suite x = 2 et l’équilibre s’écrit 


d+yH+ = 2YŸ, 


ce qui montre que l'ion Y métatungstique est deux fois plus condensé 
que l'ion Y. | 
Dans une deuxième série d'expériences, effectuées à la même température 
de 80°C, nous avons étudié l'influence du pH. 
En tenant compte du pH la loi d'action de masse s’écrit 
Bah 


———— , = K!. 
LE [y TH+P 


Soit 2 log C æy — log C 4 — log K’ — ypH + Cte, la constante pro- 
venant des rapports de proportionnalité entre les concentrations en ions 
et les concentrations en tungstène. 

Pour une concentration en W total de 0,12, la courbe 2 logCwy —logC æŸ 
en fonction du pH est une droite de pente — 2 (fig. 4), par suite y — 2 
et l’équilibre entre les ions Ÿ et Y doit s’écrire 


p+oH+ — 2. 
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En supposant que l’ion Ÿ métatungstique nécessite 1,5 H* par tungstène 
pour sa formation comme l'indique la courbe de titrage du tungstate (?), 
comme l'ion Ÿ nécessite 1,582 H+ par W ({) si l’on appelle q la condensation 


du Ÿ on doit avoir la relation suivante : 


q 


gK1,5+2=2X 7 X1,582, soit g—24,4. 


Le d métatungstate serait donc 24 fois condensé tandis que l’ion Ÿ 
serait 12 fois condensé (*). Ceci est en accord avec les mesures de sédimen- 
tation de Glemser (*).. 

Nous avons enfin examiné l'influence de la température : à pH 2,2 et 
pour une concentration en tungstène globale constante, la courbe 
log K = 2 log C wy — log Cwd + Cte en fonction de 1/T est une droite de 


pente — AH/2,3 R, AH étant la variation d’enthalpie de la réaction. 
On trouve ainsi que AH est de l’ordre de + 25 kcal. 


(*) Séance du 19 mai 19609. 

(") F. CHAUVEAU, M. Boyer et B. LE MEUR, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 479. 

(?) P. Soucxay, Ann. Chim., 18, 1943, p. 61. 

(5) Par mesure des potentiels redox des dérivés de réduction du Ÿ nous avons d’ailleurs 
déterminé un degré de condensation de 12 pour celui-ci. Ceci fera l’objet d’une prochaine 
Communication. 

(*) O. GLEMSER, W. HoLZzNAGEL, W. HopPtse et E. SCHWARZMANN, Z. Naturforsch, 
206," 1965, p. 725-746. 


(Laboratoire de Chimie IV, 
Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Jnfluence des ions sodium sur la constitution des 
hydroxyapatites mixtes plombo-strontiques. Note (*) de MM. Gronces 
WaRicur et Gérarp Monrez, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs montrent que les hydroxyapatites plombo-strontiques de formule 
générale Pb:0-xSrx(PO:):(OH):, préparées par précipitation en présence d'ions 
sodium, fixent ces ions dans les sites cationiques dans une proportion qui croît 
avec leur teneur en ions Pb?+. Ils observent que cette fixation d’ions Na+ provoque 
une diminution de la teneur en ions OH- de ces apatites; ils montrent en outre 
l'influence de ces ions Na+ sur leurs paramètres cristallographiques. 


L’hydroxyapatite au plomb, Pb;,,(PO,): (0H), a été décrite par plusieurs 
auteurs [(*) à (*)]. Wondratschek (*) en particulier a indiqué que les 
ions Na*, qui peuvent être fixés dans le réseau de cette apatite, modifient 
certainement ses paramètres cristallographiques. 

Dans le cadre d’une étude plus générale de la structure et des propriétés 
physicochimiques des solutions solides qui se forment entre l’hydroxy- 
apatite au plomb et l’hydroxyapatite strontique, Sri (PO;)(OH):, nous 
avons étudié systématiquement l'influence des ions sodium sur la consti- 
tution et les paramètres cristallographiques de ces apatites. Nous avons 
préparé dans ce but les solutions solides de ces hydroxyapatites, soit en 
présence d’ions sodium, soit en l’absence de ces ions. Dans le premier cas, 
le pH du milieu réactionnel était maintenu à la valeur convenable, au cours 
de la préparation par addition de soude. Dans le second cas, nous avons 
utilisé la pipéridine. 

Samec et l’un de nous () avaient montré que ces apatites, préparées en 
milieu sodique, renferment des quantités variables d’ions sodium. Nous 
avons vérifié ce résultat et nous l’avons précisé en montrant une augmen- 
tation continue de la teneur de ces apatites en ions sodium avec le nombre 
de cations Pb* introduits dans la maille (fig. 1). 

Si les ions Na* ainsi fixés remplacent les cations Sr*+ ou Pb*%* dans les 
solutions solides, la charge positive du réseau doit nécessairement diminuer 
et l’on doit s’attendre à une diminution équivalente de sa charge négative. 
Nous avons pensé que la diminution de la charge négative des apatites 
pourrait être provoquée par une diminution de leur teneur en ions OH 
et nous avons dosé ces ions en vué de vérifier cette hypothèse. Ce dosage. 
a été effectué à l’aide de réactions analogues à celle qu’a utilisée Wallaeys (!) 
dans le cas de l’hydroxyapatite calcique, Cas, (PO,):(OH}:, et qui est 
exprimée par l’équation chimique 


Caio(PO:s)s (OH): + CaF: — Ca:0(POi)s F2 + CaO + H:07. 


Nous avons utilisé le fluorure de strontium à la place du fluorure de 
calcium, et déterminé la quantité d’eau dégagée au cours de la réaction en 
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Fig, 1. — Teneur en ions sodium des hydroxyapatites plombo-strontiques 
en fonction de leur teneur en strontium et en plomb. 


Fig. 2. — Variation des paramètres cristallographiques 
des hydroxyapatites plombo-strontiques qui renferment des ions sodium, 
en fonction de leur teneur en strontium et en plomb. 


l’absorbant dans des tubes tarés garnis de perchlorate de magnésium. 
Le tableau I montre les résultats obtenus. On voit sur ce tableau que lorsque 
les hydroxyapatites ont été préparées en l’absence d’ions sodium, leur 


+ 


TABLEAU I. 


Teneur en ions OH des hydroxyapatites plombo-strontiques, 
exprimée en ions-gramme par mole. 


Hydroxyapatites. Exemptes Contenant 
Formules idéales. d'ions Nat. des ions Nat. 
Pb, Sr (POi)s (OH): osseuses 2,04 1,25 
Pbs Sra(POi)s (OH): soeurs 2,06 1,3 
Pb:Srs (POi}s (OH): Sn roosenss.s _ I, 5s 
Pb; ST (POi)s (OH): hésiter ee dois ut s — I, 5s 
Pb;Srs (PO:)5 (OH): Sonore ice. 1500 1,57 
PbSr: (PO): (OH): an de ice eue ds 8 à à “. d' 2,05 mu 
St (PO NO ses = 1,70 


teneur en ions OH est très sensiblement égale à la teneur théorique de 
deux ions OH par mole. Par contre, la teneur en ions OH des hydroxy- 
apatites préparées en présence d’ions sodium diminue quand on se rapproche 
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de l’hydroxyapatite au plomb, c’est-à-dire quand la proportion des ions 
sodium augmente (Âg- 1). : 

L'influence des ions sodium fixés dans leur réseau sur les paramètres 
cristallographiques des hydroxyapatites plombo-strontiques est mise en 
évidence sur les figures 2, 3 et 4. On voit que la variation des paramètres 
cristallographiques des hydroxyapatites, lorsqu'on passe de l’hydroxy- 


9,88 

9,87 9,87 
9,86] 9,86 
9,85 ° 9,85 
9,84 

9,83 

9,82 

9,81 

9,80 

9,79 

9,78 

9,77 

9,76 


Pb 0 2 _ 4 6 8 10 
Sr 10 9 7 5 3 1 0 


Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3. — Variation 5 paramètre a 
des hydroxyapatites plombo-strontiques exemptes d’ions sodium, 
en fonction de leur teneur en strontium et en plomb. 





Fig. 4. — Variation du paramètre c 
des hydroxyapatites plombo-strontiques exemptes d’ions sodium, 
en fonction de leur teneur en strontium et en plomb. 


apatite strontique à l’hydroxyapatite au plomb, est beaucoup plus faible 
lorsqu'elles contiennent des ions sodium que lorsqu'elles n’en contiennent 
pas. On constate en particulier que les ions sodium provoquent une dimi- 
nution d'environ 8/100 d’angstrôm du paramètre a de l’hydroxyapatite 
au plomb, et de plus de 1/10 d’angstrôm de son paramètre c. 

Il semble toutefois que l'influence des ions sodium sur les paramètres 
des apatites dépende de leur localisation dans le réseau. Il est en effet 
possible de faire pénétrer des ions sodium dans le réseau d’une hydroxy- 
apatite exempte de ces ions en la chauffant avec du formiate de sodium. 
On constate alors que si la quantité d’ions sodium introduits est égale à celle 
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que fixe l’apatite lorsqu'elle est préparée en milieu sodique, les paramètres 
de l’apatite obtenue sont sensiblement différents de ceux de l’apatite 
formée par précipitation en présence d'ions sodium (tableau Il). 


TABLEAU IL 


Influence des ions sodium introduits par différentes méthodes 
sur les paramètres cristallographiques d’une hydroxyapatite plombo-strontique. 


Exempte Traitée par Renfermant 

Apatite. d'ions Na*+. HCOONAa. des ions Nat. 

f a —9,81:À a = 9,80: À a = 9,775À 

Pb:Sr;(PO;):(OH):..... | c = 7,369 À = 7,30çÀ = 7,303À 


(*) Séance du 19 mai 1969. 

(:) R. KLEMENT, Z. anorg. allgem. Chem., 237, 1938, p. 16. 

() M. Mueer, Helv. Chim. Acta, 30, 1947, p. 2069. 

() L. MERKER et H. WOoNDRATSCHEK, Z. Krist., 109, 1957, p. 110. 

(+) H. WonNDRATSCHEK, Neues Jahrb. Mineral. Abhandl., 99 (2), 1963, p. 113. 
(5) F. SAMEc et G. MonTEL, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 918. 

(6) R. WALLAEYS, Thèse, Paris, 1951; Ann. Chim., 7, 1952, p. 808. 


(Département de Chimie inorganique, 
Laboratoire associé au C. N.R.S., 
38, rue des Trente-Six-Ponts, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 


\ 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la structure en solution aqueuse et la composition 
à l’état solide des complexes cuivriques de l’acide pyridine-2.3 dicarboxy- 
ligue. Note (*) de MM. Carisrian PETITFAUX et RoBERT FoURNAISE, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs ont montré à l’aide de méthodes polarographiques, spectrophoto- 
métriques et potentiométriques, l’existence en solution aqueuse de trois complexes 
cuivriques de l’acide pyridine-2.3 dicarboxylique (AH). 

Les constantes d’acidité du complexant et les constantes de stabilité des 
ions [Cu A.]- et [Cu A(OH):]= ont été déterminées. Les sels solides [Cu A2]: Cu, 
[Cu(AH):]°, [Cu A:]Na, 7 H2:0 et [CuA2:] (NH;): ont été préparés et analysés par 
thermogravimétrie. 


Alors que les chélates cuivriques de l’acide dipicolique sont bien connus 
[(1), (7), (9)], les complexes cuivriques des autres acides pyridyne-dicar- 
boxyliques n’ont pas encore été étudiés, Ainsi Yasuda et Yamasaki (*) 
lors de leur étude du pouvoir complexant de certains de ces diacides en 
présence de différents cations bivalents, ont été amenés à écarter l’ion 
cuivrique à cause de la faible solubilité de ses complexes et surtout de 
leur existence, en milieu même fortement acide, qui rend très aléatoire 
les mesures de pH nécessaires à l’évaluation de leurs constantes de forma- 
tion. Parmi les méthodes physicochimiques habituelles, la polarographie 
est la mieux adaptée puisqu'elle permet de travailler en solution diluée 
dans des zones de pH où les complexes sont totalement formés. 


1. Érune POLAROGRAPHIQUE. — La réduction à l’électrode à goutte 
de mercure de solutions contenant CuSO, et l’âcide pyridine-2.3 dicar- 
boxylique ou acide quinoléïique (AH:) dans le rapport 1/20 s’effectue en 
une seule étape biélectronique et d’une manière réversible. La connais- 
sance de la forme complexante stable aux différents pH est nécessaire 
pour appliquer les relations de Souchay-Faucherre (°) aux différents 
tronçons observés sur la courbe de variation du potentiel de demi-vague 
E,, en fonction du pH. Les constantes d’acidité mesurées à la même 
force ionique = 0,5 que celle de nos mesures polarographiques sont 
pK:a= 2,17 et pK:—=4,57 pour la neutralisation de chacun des deux 
protons ionisables de la molécule complexante, alors que le pK, corres- 
pondant à l’addition d’un proton à la forme neutre, n’a pu être mesuré 
exactement mais est certainement inférieur à 0,25. (Les valeurs thermo- 
dynamiques, mesurées en solution beaucoup plus diluées, par potentio- 
métrie et spectrophotométrie, et corrigées en utilisant l’équation de 
Debye-Hückel, sont à 200C : pK; — 2,38 et pK; — 5,05.) 

C. R., 1969, rer Semestre. (T. 268, N° 24.) Série C — 134 
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Fig. 1. Fig. 2. 


- Dans ces conditions, les résultats expérimentaux dé la figure 1 prouvent 
l'existence de trois ompleres. En effet : 


— de pH 1 à 2, le complexant est principalement sous la forme neutre 
AH. La pente de —o 1037 V s’accorde avec l’équation de réduction pola- 
rographique 

[Cu(AH);]°+2Ht+2e- —= Cu+2AH;; 


— de pH2,5 à 4, le complexant libre est maintenant sous la forme 
anionique AH” et l'équation de réduction doit s’écrire 
[Cu As] + 2 H+ + 2e- —+ Cu°+2AH- 


correspondant à la même pente que la précédente; 
° :—: de pH 5,5 à 11, la pente nulle obtenue permet de conclure à l’exis- 
tence du même combles que précédemment. La forme complexante 
stable est maintenant AT et l'équation de réduction 
[CuA;F+2e- — Cu’+ > A=; 
— de pH 11,4 à 12,1, la pente égale à 0,059 V implique la libération 
de deux : ions hydroxyles lors de la réduction : 


‘ [CuA(OH):]=+2e- > Cu°+A=+00H-; un à 


:— enfin en milieu plus alcalin, nous observons d’abord une étroite 
zone de pH où Cu(OH); précipite, puis une redissolution par formation 
d'ions cuprates [Cu(OH),]F en accord avec la pente de — 0,112 V qui 
correspond à la libération de quatre hydroxyles lors de la réduction pola- 
rographique. Le rapport Cu**/complexant de chacun des trois complexes 
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mis en évidence a été vérifié en faisant varier la concentration en complexant 
à pH fixe (successivement pH 1,5, 3,8, 8 et 11,8). 

La méthode de Lingane (‘) a permis d’évaluer la constante de forma- 

tion de l'ion [CuA;[= : logf: — 14,3 à 1 — 0,5 et celle de [CuA(OH),}= : 
log K—16,4 pour la même force ionique en utilisant pour le produit 
ionique de l’eau, la valeur pK:— 13,90 mesurée par Harned et Hamer (’) 
dans des conditions de température et de force ionique identiques aux 
nôtres. 
- 2. MÉTHODES COMPLÉMENTAIRES. — L’étude des courbes de neutra- 
lisation pH métriques de solutions préparées pour différents rapports 
Cu?*/complexant, réalisées en milieu hétérogène à cause de l’insolubilité 
des complexes formés en milieu acide, confirme l’existence des 1ons 
[Cu(AH):]° et [CuA;[F et montre la présence dans les solutions excéden- 
taires en.ions cuivriques d’un autre complexe de rapport 1/1 qui n'avait 
pu être mis en évidence par polarographie. 

Des mesures spectrophotométriques réalisables seulement en milieu 
alcalin et en présence d’un large excès de complexant (pour éviter la pré- 
cipitation d’hydroxyde cuivrique) s’accordent avec l’existence du complexe 
hydroxylé précédemment étudié par polarographie. En effet, la variation 
de la longueur d’onde du maximum d’absorption avec le pH (fig. 2) prouve 
la présence de cette forme complexe, stable vers pH 12,60. La détermina- 
tion spectrophotométrique de la constante de l’équilibre : 


[CuA;:}=+20H- = [CuA(OH):]= + A, 


basée sur la variation de la densité optique en fonction du pH à longueur 
d’onde fixe, et la connaissance de la constante de formation de l'ion 
[CuA,fF remesurée à la même, force ionique 4 —1,4 imposée par nos 
conditions expérimentales (log: — 13,5), permettent de calculer la cons- 
tante de formation du complexe [CuA(OH});,|F; nos résultats donnent 
logK=1:17,0 en prenant. cette fois comme valeur du produit ionique 
de l’eau pK.= 14,03 (”) alors que la polarographie conduirait dans les 
mêmes conditions à logK — 16,6. 

Un titrage cryoscopique réalisé dans l’eutectique KNO;-glace prouve 
la non-condensation du complexe [Cu A, |". 

3. ComMPosés socines. — Les sels solides correspondant aux différents 
ions complexes précédemment mis en évidence en solution aqueuse, ont 
été préparés et analysés par thermogravimétrie : 

— [Cu(AH),]|° précipite en milieu acide dans les solutions de rapport 
inférieur ou égal à 1/2; 

— [CuA]" précipite aux mêmes pH dans les solutions excédentaires 
en lons Cuivriques; 

— [CuA;]Na:, 7H:0 a été préparé en concentrant par évaporation 
des solutions neutres de rapport 1/2, sa courbe de décomposition thermo- 
gravimétrique permet de mettre en évidence un hydrate intermédiaire 
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probablement à deux molécules d’eau. Le sel diammonique correspondant 
cristallise anhydre. 

Les spectres infrarouges de ces solides confirment la présence d’une 
fonction acide non ionisée uniquement pour le complexe [Cu(AH;)]l°. 
L’électrophorèse sur papier confirme accessoirement la charge négative 
de l’ion [Cu A;,]° et permet d’observer que le complexe symbolisé [Cu A|", 
globalement neutre ‘d’après les résultats thermogravimétriques, contient 
deux types d’ions cuivriques migrant à chacun des pôles. Ce résultat 
oblige à attribuer à ce solide une formule du type [Cu A: |,Cu, sans pouvoir 
préciser la valeur de nr au moins égale. à 2. 


* (*) Séance du 19 mai 1969. 
(:) TICHANE et BENNET, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 1293. 
(?) ANDEREGG, Helv. Chim. Acta, 43, 1960, p. 414. 
(5) FAUCHERRE, PETITFAUX et CHARLIER, Bull. Soc. chim. Fr., 3, 1967, p. 1091. 
(+) YasuDpaA et YAMASAKI, Naturwiss., 45, 1958, p. 84. * 
. (5) Soucaay et FAUCHERRE, Bull. Soc. chim. Fr., 123, 1947, p. 529. 
(6) LINGANE, Chem. Rev., 29, 1941, p. 1. 
.() HARNE»D et HAMER, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1937, p. 4496. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
PA - Faculté des Sciences, 
Moulin de la Housse, 
‘ 5i-Reims, Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et étude cristallographique de deux oxydes 
mictes à structure perovskite. Note (*) de MM. Curisrian CHAUVEL, JEAN- 
CLaune Bernier et Anpré Micmez, transmise par M. Georges Chaudron. 


Les oxydes mixtes de formule Ca: V: WOs et Ca: VTa:O, ont été synthétisés. 
Les diagrammes de diffraction X révèlent une structure perovskite présentant 
une déformation orthorhombique. 


Dans le cadre général de l’étude d’oxydes mixtes de structure perovskite 
dont l’un des éléments est le vanadium sous divers états d’oxyda- 
tion [(‘), (?)], nous avons préparé les oxydes de formule Ca; V, WO, 
et Ca; VTa: O0, dans lesquels le vanadium est affecté des degrés d’oxy- 
dation respectifs 3 et 2. Rappelons que nous avons récemment établi 
l'existence des oxydes trirutiles V: WO, et VTa:O4 (*), où le vanadium 
est aux valences 3 et 2. Les phases étudiées ici dérivent des précédentes 
par réaction avec l’oxyde de calcium : 


V2 WO:s + 3Ca0O — Ca V: WO:, 
VTa:05+3Ca0 — Ca; Ta: VOs. 

Les oxydes pesés en proportions stæœchiométriques sont broyés jusqu’a 
l'obtention d’un mélange homogène. Le mélange est introduit en ampoule 
de quartz scellée sous pression réduite d’argon. L’ampoule est ensuite 
portée à 12000C pendant 2 jours dans un tube laboratoire où règne un 
vide de l’ordre de 107* torr. Après un second broyage, le produit obtenu 
subit un recuit de 3 jours dans. les mêmes conditions. 

Ces composés sont noirs, bien cristallisés; l’analyse radiocristallogra- 
phique révèle la présence d’une phase pure dans le cas de Ca; VTa:0:, 
d’une phase comportant des traces de Ca WO, dans le cas de Ca; V: WO.. 
Ces traces peuvent être évitées en utilisant la préparation par la réaction 


WCaOs+ VrOs — Cas Vs WOs 


effectuée à 12000C en atmosphère d’hélium purifié par passage dans un 
réfrigérant à azote liquide puis sur un alliage Ti-Zr porté à 8oo0C. IL faut 
noter que les méthodes de préparation faisant appel aux oxydes élémen- 
taires WO:, V:0:, CaO d’une part, et Ta20:, V:0: et CaO d’autre part 
donnent naissance à des phases parasites telles que WCa O, et Ca, Ta:0, 
dont l'élimination reste très aléatoire, même par des recuits prolongés. 

Les diagrammes de diffraction X présentent une étroite analogie avec 
ceux de phases pérovskites de même type (*); certains dédoublements ou 
détriplements de raies montrent que la maille est déformée. L’indexation 
des raies est possible sur la base d’une maille orthorhombique de type 
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probable Pbnm. Les relations suivantes existent entre les paramètres a, b, c 
et le paramètre a’ de la maille pseudo-cubique équivalente : 


# a a° Wa, bæ a" ya, 


+ k - + 
Les mesures effectuées sur plusieurs échantillons issus de préparations 
différentes donnent des résultats identiques. 


cæ2a!. . 


TABLEAU I. — Ca: Ve WOa. 


hkkI d-? (calc.). d-1 (mes.). 
D'Or seseeouus 0,06796 0,06792 
09 Ori ie eueuvires 0,1341 0,1343 
I 1 2. sécu 0,1355 4 0,1360 
D 0 0er Sir so.  0,1359 = à 
TD Tissue es 0,1850 0,1856 
Ù 1 0 Jin 0,1869 0,1874 - 
O 2 Des. tente 0,2020 0,200 
DO Ass cr ess reonese 0,2718 0,2719 
à 0,3356 _0,3349 
PH cine. 0,3393 Fe 3393 
CE ? / - 
RS A 0,4036 0,4048 
D O'rs sers: vsovstes -0,4077 0,4097 
d'oise nr 0,5418 0,5418 
HO OS imee ren u 0,5435 0,5436 
4 D Dis seserctanees 0,6776 0,6794 
Î 
TABLEAU II — Ca: VTa Os. : 
hkl d-? (mes.). ° F1 (calc.). 
DO ait 0,06642 0,06625 
LT Fins, RE 0,08298 0,08263 
O 2 0... ss. — + _0,1307 
TE Diuessehe | 0,1329 _0,1323 
2 0 0..... Re — 0,1336 
2 Tire ciogeuss «.. 0,1809 0,1806 ” 
02 dise posssssuss  0,1974 0,1969 
: DO Ds sd as sr _0,2000 0,1998 
T's esse ss ‘ON 2100 ‘0,2151I 
saone. J 012650 o,2648 
D D TS ds asie: 0,2809 0,2808 
ë TS Oops sieste: 0,3275 ‘0,93274 5 
F L'Aisdoasisa issues. 033319 0,3311, 

RE 0,3954 0,3957 ” 
DD Seursess 0,4000 0,3995 
D'É Olirssserescees «  _0,5227 0,5227 
2 D Bisétececiiivas . _0,5290 : 0,5293. ” 
4: 0 Os sr 0,5344 0,534 

AOL: essor 05941 0,5946 ‘ 
DT disc iserssséscss 030014 0, 6608 
Dr Does it ss O0,7420 0,7437 
D lasse . 0,7868 0,78797 
DH Ones ‘ 0,800 0,810 --- 
J 4 Tasidésteseesse (05009 0,857. ; 


$ 
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Le tableau III donne les résultats globaux obtenus : 


TABLEAU Ill. 


Composé. a. b. c, a’ (mes.). a’ (calc.) (5).'; 


Cas Va WOp. «serre. 5,426 5,46 . 7,67: 3,845 , 3,85 
Cas VTa: Oo. ....... suive DAT 5,53; 9,773 8,891 "3,91 - 


Puisque ces oxydes peuvent s’obtenir par réaction de CaO sur V; WO: 
et VTa:0;, pour lesquels les degrés d’oxydation sont respectivement V+° 
et W*°, Ta*5 et V*?, il est raisonnable d'imaginer les mêmes états d’oxy- 
dation pour les perovskites qui en sont issues. L'accord excellent entre 
les valeurs de a’ calculées par la méthode des distances caractéristiques (*) 
et mesurées pour V;: WCa:0, confirme notre hypothèse. La petite diffé- 
rence qui apparaît dans le cas de Ca; VTa:O, peut s'expliquer par une 
oxydation partielle de V*? en V**, qui aurait pour effet une diminution 
notable du paramètre, même pour un taux d’oxydation très faible. 


4 : - 5 


(*) Séance du 28 mai 6 
, () C. CHAUVEL, J. C. BERNIER et À. Micnez, Comptes rendus, 262, série C, dé p. Ga 
(*) C. CHAUVEL, J. C. BERNIER et A. MicnEez, Comptes rendus, 263, série C, 1966, 


p. 1536 : 

(5) J. C. BERNIER et P. Porx, Ann. Chim., 3, n° 2, 1968, p. 119-126. » 

(*) FESENKO, FiLiP’Ev et KUPRIYANOV, Isv., Akad, Nauk. S.S.S. R., Ser. Fiz, 28 (4), 
1964, p. 669-674. 

(5) P: Porx, IIe Séminaire sur les céramiques nouvelles, Paris, 12 février 1966 (Bull. Soc. 
fran . Céram., 71, 1966, p. 3-13). L | 3 


(Laboratoire de Chimie minérale, ” 
Faculté des Sciences, 
Bâtiment n° 420, 91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Constitution en solution des carbonatozirconates (IV) 
et des carbonatohafniates (IV). Note (*) de M. Jacques FaucueRRE et 
Mme Jacqueie DERvIN, transmise par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs ont montré, par cryoscopie dans l’eutectique KNO:-glace et 
potentiométrie, que les carbonatozirconates et les carbonatohaîfniates solub pe 
formés en présence d’un excès d’ions CO5”, répondent aux formules [Zr(CO:),]t— 
et [Hf(CO:hi]"— 


Les sels de zirconyle se dissolvent dans un excès de carbonate alcalin 
pour former un ion complexe dont la constitution en solution serait, 
d’après Limar et Shatskaya (‘), [ZrO(CO:):}?—. e. sels complexes 
de Na, K, NH,, Ba ont été Le. à l’état solide [(?) à (°)] et correspondent 
à des composés plus ou moins hydroxylés dont le ph CO:/Zr varie 
entre 1 et 4 suivant les auteurs. Il semblerait donc que la nature de l'ion 
complexe soit différente en solution et dans les sels solides. 

Nous nous sommes donc proposés d’élucider l’état ionique en solution 
du zirconium et de l’hafnium en présence d’un excès de carbonate alcalin, 
à l’aide de méthodes mises à + ani antérieurement sur d’autres types 
de carbonates complexes [(°) à (°)]. 

4. Érune crvoscopique. — Le mélange tampon KHCO.- K:CO, est 
titré par une solution de ZrOCl, ou de HfOCL dans l’eutectique KNO,-glace. 
Nous avons opéré sur le mélange suivant : 


20 ml KHCO: 1 M + 10 ml KOH :1 M, 
æ mi ZrOCl ou HfOCl: 1 M, 


le tout étant ramené à 5o ml et l’abaissement cryoscopique At mesuré en 
présence de 10 g de KNO:; cristallisé. La figure 1 B représente les courbes 
de titrage cryoscopiques respectivement des ions Zr0O°* et HfO**. 

Si At est l’abaissement cryoscopique du mélange CO; -HCO; seul, 
l’abaissement moléculaire est Ko = At,/C, où At, est déterminé par extra- 
polation à l’origine de la courbe B et C—[C0:]+[HCO:] exprimé en 
ions-grammes pour 100 g de solvant. 

Si At est l’abaissement obtenu après addition de æml de ZrOCL, 
ou HfOCL, correspondant à c ions-grammes de Zr0** ou Hf0?*+ pour 100 g 
de solvant, on doit avoir 
At — At 


= K,n 
F o7, 


(1) 
où n représente la variation du nombre de particules au cours de la réac- 
tion de complexion. L’abaissement cryoscopique At correspond, d’une part 
à la formation du complexe, d’autre part, à la variation de la proportion 
relative des ions CO; et CO: H- liée à la variation du pH (courbe A), 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (16 juin 1969). Série C — 2089 





et enfin à la variation de teneur des ions CI” introduits au cours du titrage 
par les chlorures de ZrO*%* ou de HfO°*. Les ions K*, communs au solvant, 
n’interviennent pas dans l’abaissement cryoscopique. 

On corrigera la valeur de At,, liée à la variation du pH, en reportant les 
valeurs de chaque point de la courbe A sur les courbes d'étalonnage 
pH=f(ml KOH:1M) et At—=f (ml KOH:1M) effectuées sur 20 ml 
de KHCO;: 1 M ramenées à 5o ml [fig. 2 du Mémoire (*)]. On obtient 
ainsi [(Afo)corr — Aflezpe On comptabilisera l’abaissement (At, — Af)s, propre 





PH 
9 

' l 
d , i 
; t 
e \d je ‘\b \a 
8 ù 
i 

1 
1 
L l t 

l l 

1 \: 
n ‘ 
7 1 | 

a —+ x=0 : ‘ 
b—x=05 ©! | 
Cr X=1 : i 
d_…,x=1,5 | | 

i ! 
: Û e —»X= 2 1 

—, mi ZrOCI, 1M 0 10 15 
ou HFOCI,1M ——» ml HNO31N 
Fig. 1. Fig. 2. 


aux ions Cl, en se reportant à la courbe d’étalonnage cryoscopique 
de K:CO: 0,2 M + KHCO: 0,2 M par KCI 2 M. 

Dans ces conditions les le de At, — At, dues au complexe seul, 
sont égales à la somme algébrique : 


[(Aëo )corr — ÀË |oxp — (Ato — Ât)ci. 


Ces valeurs sont consignées dans le tableau ci-après. 

La valeur moyenne du rapport At, — At/c est 62 avec Ks—= 21,5. Nous 
avons trouvé 65 dans le cas du chlorure d’haîfnyle (K;—= 21,25) et 59,8 
dans celui du nitrate de zirconyle (K,;— 20). Donc, d’après la rela- 
tion (1), n3£3. 

Parmi les différentes équations de formation hypothétiques des carbo- 
nates complexes, seules les deux équations suivantes sont compatibles 
avec une variation du nombre de particules égale à 3 : 


(2) 2C05 + 2HCO0; +[Zr(OH),}+ = [Zr(COs),] +20, 
(3) 4COË + [Zr(OH);+ = [Zr(OH);: (CO), |—. 
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s : La méthode potentiométrique nous permettra de trancher entre ces 


deux hypothèses.  »,_ | 


Signalons, par ailleurs, que, quelle que soit la forme sous laquelle le 
zirconium se trouve à l’origine (ion basique monomère du type [Zr(OH),]+, 
c’est-à-dire ZrO** aux molécules d’eau près, ou [Zr(0H;]* ou encore ions 
basiques condensés du type [Zr,(OH),]*+ [(1°) à (*)]), la variation du 
nombre de particules, résultant de la formation du complexe; n’est pas 

! 


modifiée. ‘ | : 


TABLEAU,. 
cions-g 
ZrO:* 
æml pour [CAE )orr (At; — At) 
ZrO CI, 100g (complexe Af,— At 
1 M. solvant. pH. A cp" (Ab)corr* — Al] pe (At — Aloe seul). c 
Dis o 9,87 _ 0,86 _ _ _ _ 
0,5..... 1.10% / 9,87 0,84 0,86 0,02 —0,035 0,055 55 
ls 2.10 9,87  o,81 0,86 0,05 —0,08 0,13 65 
1, Due 3.10 9,86 o,79 0,86 0,07 —0,12 0,19 63,5 
die 4.103 9,86 o,77 0,86 0,09 —0,17 0,26 65 
29. 5,10 9,85 0,73 0,85 0,12 —0,21 0,33 66 
duésdles (6610 7 9,85 0,705 0,85 0,145 —0,265 0,41 68,3 
3,5..... 7,10 , 980 0,695 0,83 0,135 —0,31 0,445. 63,6 
Basse "8107 9,66 0,705 0,79 0,085 —0,36 0,445 55,7 
4,5.. 9.10 9,40 0,70 0,78 0,08 —0,41 0,49 54,5 
5 (début . 
ppté). 1.107? 8,40 0,73 — - — — _ 
2. Érupe POTENTIOMÉTRIQUE. — Nous sommes partis du mélange : 


“20 ml KHCOs 1 M + 1omlKOH1M, 
| æ ml ZrOCl: ou Hf O Cl 1 M, | 

D + eee DO AS a. | - 
. È Sa 

lé: tout: étant ramené à 106 ml et titré par HNO, 1 M. Les courbes de 

neutralisation, correspondant à différentes valeurs de x, sont représéntées 

sur la figure 2 dans le cas. de ZrOCl. Les courbes afférentes à HfOCL 

sont presque identiques. Fo | 


Dans ces conditions - une quantité connue : d'ions Zr0%* ou : HfO°+ 
consomine, pour former le complexe d'après les équations hypothé- 
tiques {ai et (3), une quantité déterminée mais différente d'ions CO : 
double. dans l’hypothèse {2), quadruple dans l’hypothèse (3). Le: point 
d'équivalence de la courbe de neutralisation par HNO; du mélange 
pour CO" + CO; Hr situé à ro ml, devrait donc être avancé dans l’échelle 
des abscisses en présence d’ions Zr0%* ou HfO**+ conformément aux pro- 
portions indiquées par les équations (2) et (3), à la condition, cependant, 
que le complexe formé soit encore stable au pH du point d'équivalence. 


Ainsi considérons le cas de.la courbe d correspondant à æ—1,9.  (‘) 
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D’après l'hypothèse (2), la quantité d’ions CO: consommée par ion Zr0°* 
devrait correspondre à 1,5X 1 — 3 ml K:CO: 1 M, dont la neutralisation 
sous forme de HCO: serait assurée par 3 ml de HNO; 1 M. Le point d’équi- 
valence de la courbe d devrait donc théoriquement être situé à 10 — 3 — 7ml 
de HNO:, valeur obtenue expérimentalement. Par contre, dans l’hypo- 
thèse (3), la quantité d’ions CO: consommée par 1,5 ml de ZrOCl 1 M 
devrait être 1,5 X4 — 6 ml K;: CO; 1 M, ce qui correspondrait à un point 
d'équivalence situé à 4 ml de HNO:, non conforme à l’expérience. 


On peut donc conclure que seule l’équation de réaction (2) peut être 
retenue et que la constitution en solution, des carbonates complexes est 
du type [Zr(CO;:),]* et [Hf(CO,),]*, contrairement à la formule 
[ZrO(CO;):] avancée par Limar et Shatskaya (‘), mais. en bon accord 
avec celle de l’un des sels solides K,; [Zr(CO:) ,] isolé par Pospelova et 
Zaitsev (?). : : 


(*) Séance du 28 mai 1969. 
. F. LimaR et K. P. SHATSKAYA, Russ. J. Inorg. Chem., 8, 1963, p. 1301. 


(» T | 
: (*) L. A. PosreLova et L. M. ZarTsev, Russ. J. Inorg. Chem., 11, 1966, p. 995. 
(*») L. A. AszANOVv et A. V. NovosEeLovaA, Russ. J. Inorg. Chem. 8, 1963, p. 1378. £ 
(:) J. OGAwaA, Chem. Abstr., 52, 1958, p. 19664 i. 
(5) V. A. MiKHaILov et E. F. GriGoOR’EVA, Russ. J, Inorg. Chem., 6, 1961, p. 760. 
(5) J. FAUCHERRE et J. DERVIN, Comptes rendus, 255, 1962, p. 2264. "5 


(7) J. FAUCHERRE et J. DERvVIN, Comptes rendus, 255, 1962, p. 2760. Lu 
(8) J. FAUCHERRE et F. FROMAGE, Bull. Soc. chim. Fr., 6, 1964, p. 1244. 

(°) F. FROMAGE et J. FAUCHERRE, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4043. 2 
(1) B. A. Li1sTER et L. A. Mc Donazn, J. Chem. Soc., 1952, p. 4315. 

(1) À. J. ZrEeLeEn et KR. E. Connicx, J, Amer, Chem. Soc., 78, 1956, P. 5785. 

(?) A. CLARFIELD et P. VAUGHAN, Acta Cryst., 9, 1956, p. 555. 

() E. M. LARSEN, J. Chem. Educ., 28, 1951, p. 529. 

(+) R. Connicx et N. Mc VEY, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 3182. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, à 
É | Moulin de la Housse, 51-Reims, Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Composés définis et solutions solides dans des systèmes 
M; VF,-M, VFs. Note (*) de M. JEan-Craune CORETENET, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'étude par diffraction des rayons X des systèmes D CAC a permis de 
caractériser des composés définis pour M = Li, Na et 5 , CS, des 
solutions solides limitées pour M = K, M’ = Rb, Cs, une tion solide continue 
pour M = M’ = Rb ou Cs. Les limites des solutions solides sont déterminées. 
La symétrie cubique à faces centrées est rencontrée pour la plupart de ces 
combinaisons. 


Les fluorures des métaux trivalents donnent avec les fluorures des métaux 
alcalins des composés M; MeF,, M étant l’alcalin, Me étant le métaltrivalent. 
Des composés mixtes pour lesquels M est représenté par deux métaux 
alcalins sont mis en évidence [(*) à (*)]. Ils sont considérés généralement 
comme des composés définis, formulés MM, MeF4. 

Nous avons fait une étude sur les substitutions entre alcalins dans les 
composés M; VF4. Selon la nature des couples de métaux alcalins utilisés, 
nous obtenons : 

10 Des composés définis de formule, 

(a) MM;:VF:: M=—Li, Na, M'=K, Rb, Cs; 
(b) M:3M; VeFss : M = M’= Li ou Na. 


20 Des solutions solides limitées de formule 


Ms-2M, VF, avec 0<xT<); 
M=K, M’= Rb ou Cs. 


30 Une solution solide continue qui peut être formulée 


MM VF, avec 0<x<3; 
M=M'—=Rb ou cCs. 


Ces combinaisons sont obtenues par voie solide à partir de composés 
M, VF, mélangés dans les proportions convenables. Les réactions sont 
effectuées par recuit pendant 12 h sous argon, en creuset de platine hermé- 
tiquement clos, à température fixe : 6000C, suivi d’une trempe dans l’azote 
liquide. Cette température se trouve au-dessus de toutes les transformations 
allotropiques correspondant aux formes cubique à faces centrées de M, VF, 
(S), CL 

Les produits de réaction sont caractérisés par leur spectre de diffraction 
X Debye-Scherrer. 

19 (a) M—M'=TI1 ou Na : L'étude cristallographique d’une série 
de mélange de Li, VF, et Na; VF, en proportions variables montre l’exis- 
tence d’une seule combinaison définie de type grenat Li, Na, V, F2, isotype 
de Lis Nas Me: Fa [(?), (°)], lorsque Me = Ga, Fe, Al, …. L'examen des 
spectres Debye-Scherrer permet de lui attribuer une maille cristalline 
cubique à faces centrées, avec comme paramètre a — 12,41: À. 
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a À 


900 





. 880 


86 





Fig. 2. 


(b) M= Li, Na; M'= K, Rb, Cs : Nous obtenons des composés stœchio- 
métriques de formule MM, VF: Trois d’entre eux sont cubique faces 
centrées, voici les paramètres : 


M. M’. a (A). 
D K 8,338 
EE Rb 8,469 
D K 8,013 


LK:VF:, NaK:VF:, NaRb,VF, sont isotypes de NaK:GaF, (*) qui 
possède le groupe spatial Fm3m. NaCs,CF,, Li1Rb,VF:, LiCsVF, 
possèdent une symétrie inférieure indéterminée. 

20 M=K; M’'=Rb,Cs : L'étude des systèmes K;VF,-Rb,VF, 
ou - K;,VF:-CsV:F, montre l’existence d’une solution solide de formule 
globale M;_. M,VF, à grand domaine d’homogénéité. Dans les deux cas 
M’= Rb, Cs, les spectres Debye-Scherrer permettent de lui attribuer 
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une maille cubique à faces centrées. L’étude de l’évolution du paramètre a 
en fonction de x (fig. 1 et 2) permet de déterminer les limites de ces solutions 
solides, leur domaine s’étend dans chaque cas de x = 0 à x — 2. En consé- 
quence d’une part, l’addition de faible quantité de Cs: VF, ou Rb.VF: 
à K;: VF, permet de stabiliser la forme haute température cubique à faces 
centrées de cette dernière combinaison, d’autre part l’isotypie rencontrée 


Rb,,. xCS XF 





0,5 1,5 2,5 


X 


Fig. 3. 


avec K;:NaGaF, permet de supposer que la limite supérieure x = 2 dans 
K;_-M,VF4 est obtenue lorsque la substitution de K* par Cs* ou Rb*+ 
dans les interstices tétraédriques (coordinence 12) est totale. 

30 M—M'—Cs ou Rb : L'étude du système Cs;VF4-Rb: VF, met en 
évidence une solution solide de grande étendue, les spectres Debye-Scherrer 
effectués sur une série de mélange correspondant à Css. Rb, VF, permettent 
de lui attribuer la symétrie cubique à faces centrées. L’évolution de a en 
fonction de x montre que cette solution solide est continue (fig. 3), 0x5. 
Les composés K,VF:, Rb;,VF:, Cs;VFs, sont ainsi stabilisés dans leur 


variété haute température. 


(*) Séance du 2 juin 1969. 

(") R. HoPre et S. SCHNEIDER, Z. anorg. allgem. Chem., 361, 1968, p. 

(?) J. CHASSAING, Rev. Chim. min., 5, 1968, p. 1145- 1140. 

* () K. Knox et D. W. MITCcHELL, J. Inorg. Nucl. Chem., 21, 1961, p. 253-258. - 7} 

, (*) À. VÉDRINE, Communication privée. | 

: (6).S. ALÉONART et C. Pouzer, J. Appl. Cryst., 1 (Pt2), 1968, P. 113-116. 

(5) J. C. Cousseins et J. C. CRETENET, Comptes rendus, 265, série GC, 1967, p. 1464. 
, (9) J. C. CRETENET et J. C. CoussEINs, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 240. 

C)'R. DE PAPE, J. PORTIER, G. GAUTHIER et P. HAGENMULLER, Comptes rendus, 265, 
série C, 1967, p. 1244. ] 

(Faculté des Sciences. ! 

Laboratoire de Chimie minérale, : 
< 1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, -5e.) 
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CHIMIE “MINÉRALE. .— Un nouveau sulfate basique de cuivre, ‘aCuSO,, 

3Cu (0OH):, 5,0. Note (*) de MM. Gisenr Lacnena et Jean GauruiEn, 


présentée par M. ue Champetier. -, ‘7 ‘ : 
ae ue " ae RSR 


-- On précise le mode. de préparation et d’isolement du nouveau sel et l’action , 
‘ de l’eau et de la chaleur. C’est un sel assez peu stable. 


{ i Fe Eu \ 

La littérature chimique abonde en sulfates basiques de cuivre. La thèse 

de Binder (‘) en cite 34; le traité de Gmelin (?) 24 seulement. Rares sont 

les sels basiques dont la composition et la formule sont acceptées par 

tous les chercheurs et qui sont considérés comme individualités chimiques 

douées d’existence propre. Parmi ceux-ci, on peut citer les sels suivants, 
dont certains sont des minéraux naturels : 


Sel. ! A.S.T. M. 

2CuSO;, Cu(OH):, 4H:0........ (2, 1, 4) (°) 2-0107 (‘) 
GuSOis CuO.sssrs ss issues (1, 1,1) 13-189  (Dolérophanite) 
CuSO:, 2Cu(OH)}:.............. (1, 2, 0) 7—407 (Antlérite) 
CuSO;, 3Cu(OH): (1, 3, 0) | 00208 À Brochantite 

> SCU(OH)s: 50.4 du > 8, 0) | 13-398 | 
CuSO;, 3Cu(OH)}:, H:0.. ss CR 3 12-783 JO) 
CusO;, SE 2H,0 … (1, 3, 2) (5) | _ 


Un sel, qu’on peut écrire (2, 3, 2) a été décrit par Sabatier (‘), qui 
l’obtient à à partir du sel (1, 3, o) mis en présence d’une solution saturée 
de sulfate de cuivre. Son existence a été niée par tous les chercheurs ulté- 
rieurs. Bell et Taber (*) auraient obtenu des « solutions solides » dont la 
composition varierait entre celles des sels (2, 3, 2) et (1, 3, 1) (40,0 et 54,0 % 
de cuivre, respectivement). | 

. Nous avons de notre côté obtenu un sel (2, 3, 5), vert jaunâtre, à l’état 
pur, en opérant comme suit : dans une solution de sulfate de cuivre, de 
concentration supérieure à 0,3 M et maintenue à environ 4o°C, nous 
introduisons de la malachite artificielle. Une agitation intermittente 
permet une transformation totale au bout de 1oh environ. On a la réaction 


3 CuCO:, Cu(OH}s + 4 CuSO, + 13 HO -> 2 [2 CuSO,, 3 Cu(OH), 5 H10]+ 3 CO: , 


Lé 


sans que cela implique quoi que ce soit quant au mécanisme réel. 
Le sel a ‘été identifié par analyse : dosages électrolytique du cuivre ‘et 
gravimétrique des ions sulfate sous forme de sulfate de baryum. (Cu % : 
trouvé, 45,2; calculé, 45,15; BaSO,/Cu : trouvé, 1,50; calculé, 1,53}. Ce sel 
n’est pas discernable en général des sels (1,3,.0) et (1, 2, 0): couleur sert jau- 
nâtre, parfois un peu plus sombre, mais la taille des cristallites peut avoir 
une imfluence. L'emploi du microscope n’est d'aucun secours, tous ces sels 
étant en cristaux beaucoup trop petits pour être observés commodément. 
Par contre, le sel (2, 3,5) donne un diagramme de Debye-Scherrer 
tout à fait caractéristique. Avec un appareil Philips PW 1030 et une baie 
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d’enregistrement PW 1352 (raie K« du cuivre), nous avons toujours eu 
pour ce produit des pics très nets, plus fins qu'avec le sel (1, 3, o), très 
mal cristallisé, parce que généralement formé trop rapidement. Les dia- 
grammes des sels (2, 3, 5), (1,2,0) et (1,3,0) sont reproduits dans la figure. 

Le sel (2, 3, 5) est décomposé rapidement par l’eau froide en donnant 
le sel (1, 3, o) et une solution de sulfate de cuivre. Pour l’isoler, 1l est donc 
prudent, après essorage sur verre fritté, de le laver avec très peu d’eau 
glacée, puis avec de l’alcool à 5o %, enfin avec de l’alcool pur. 


y L 1-1, Sel (1,3,0) 

. | 
TR 
"UN A Sel (1,2,0) 


U 
20 
0° 10° 20° 30° 40° 


e 


Le sel (2, 3, 5) est décomposé par l’eau bouillante en un mélange de 
sels (1, 3, o) et (1, 2, 0). Une solution 0,5 M de sulfate de cuivre le trans- 
forme très lentement à froid (plusieurs semaines) et très rapidement à l’ébul- 
liiion (quelques minutes) en sel (r, 2, o). 

: L'ordre de basicité croissante (rapport Cu/SO, ou rapport base/sel) est 
le suivant : 
(2, 3, 5) << (x, 2, 0) << (7, 3, 0). 
Il a été impossible de revenir des sels (r, 2, o) ou (1, 3, o) au sel (2, 3, 5), 
même en solution saturée de sulfate de cuivre, même pour des durées de 
plusieurs semaines. Mais le sel (1, 3, o) se transforme en sel (1, 2, 0) à 
chaud, en solution concentrée de sulfate de cuivre. 

On a constaté par ailleurs une transformation nulle de la malachite 
même en solution concentrée de sulfate, même après trois mois, lorsque 
l’ensemble est maintenu au voisinage de o°C. Au contraire, un ensemble 
préparé à froid et porté quelques minutes à l’ébullition donne un mélange 
des sels (2, 3, 5) et (1, 2, 0), identifié par la superposition des diagrammes X. 

On peut donc expliquer facilement les insuccès rencontrés par d’autres 
auteurs dans la préparation de ce sel (ou du sel de. Sabatier). La préci- 
pitation par une base ne donne que le sel (1, 3, o) :. excès local de base 
ou solution localement diluée. L’hydroxyde de cuivre traité à froid par 
une solution concentrée ou diluée de sulfate de cuivre donne très rapi- 
dement (*) le sel (1, 3, o) et celui-ci n’est plus modifié ensuite. En solution 
concentrée et chaude, on peut avoir le sel (1, 2, o), non modifié ultérieu- 
rement. La destruction au cours du lavage est une cause supplémentaire 
d’insuccès. 


4 
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Les teneurs en cuivre des trois sels précédents (respectivement 45,26, 
53,76 et 56,19 %) sont assez voisines, malgré la diversité des formules. 
Les 34 sels cités par Binder ont des teneurs comprises entre 37,02 et 75,41 Y. 
Il est possible que certains auteurs aient eu des mélanges, non résolubles par 
l'analyse immédiate (insolubilité dans les solvants non destructifs, densités 
voisines) et attribuables à toute une série de produits de formules très variées. 

Le sulfate basique (2, 3, 5) soumis à l’analyse thermogravimétrique et 
à l’analyse thermique différentielle donne un palier (dans le premier cas), 
un pic endothermique (dans le second), vers 1000C, correspondant à la 
perte de 3 molécules d’eau. Il reste alors le sel (2, 3, 2) d'aspect analogue 
(vert jaunäâtre). Il est très mal cristallisé, mais son diagramme X est nette- 
ment différent de celui du sel de départ. Un essai de chauffage en tube 
scellé à 1309 (en espérant une recristallisation en présence de vapeur 
d’eau) a conduit au sel (1,2, o). 

La poursuite du chauffage (A. T. G. et A. T. D.) montre qu’on ne peut 
obtenir le sel anhydre (2, 3, o) : il reste finalement un mélange de sulfate 
anhydre et d’oxyde de cuivre (2 CuSO, + 3 CuO), pouvant réagir exo- 
thermiquement, comme on le constate au cours de l’analyse thermique 
différentielle, pour donner un composé brun (CuSO,, CuO) : dolérophanite. 

Ne peut-on pas supposer que Sabatier a bien obtenu le sulfate basique 
(2, 3, 5) ? Il l’aurait lavé suffisamment peu pour ne pas le détruire mais 
l’aurait un peu trop chauffé au cours du séchage, et aurait ainsi obtenu 
l’hydrate inférieur. a 

Le sel (2, 3, 2), mis en présence de vapeur d’eau à froid, donne lentement le 
sel(r, 2,0). En présence d’eau liquide, il donne une solution de sulfate de cuivre 
et un mélange de sels (1, 2,0) et (1, 3, o) (superposition des diagrammes). 
En solution concentrée de sulfate neutre, on obtient aussi le sel (1, 2, o). 

En résumé, la formation du sel (2, 3, 5) semble être conditionnée par 
la concentration du sulfate de cuivre à la surface réactionnelle (réaction 
hétérogène), qui conduit à une réaction assez lente. Les conditions de 
stabilité de ce sel n’ont pu être déterminées avec précision. On ne peut 
l'obtenir que directement, mais pas à partir d’un autre sel plus basique. 
Une fois déshydraté, on ne peut le réobtenir. 


(*) Séance du 2 juin 1969. 
() BINDER,, Ann. Chim., (11), 5, 1936, p. 337. 
() Gmelin Handbuch der anorganischen Chemie, Kupîer, System n° 60, Teil B, 
Lieferung 1, Verlag Chemie, G. M. B. H.,, Weinheim, 1958, p. 579. 
() Pour la nomenclature, voir J. GAUTHIER, Bull, Soc. chim. Fr., 1956, p. 661. 
(:) X-Ray Powder Data File, American Society for Testing and Materials. 
(5) J. GAUTHIER, Comptes rendus, 248, 1959, p. 3170. : 
(6) SABATIER, Comptes rendus, 125, 1897, p. 104. 
() BELL et TABER, J. Phys. Chem., 12, 1908, p. 172. 
(8) J. GAUTHIER, Bull, Soc. chim. Fr., 1956, p. 661. 
(Laboratoire de Chimie 1° cycle, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 


C. R., 1969, 1° Semestre. (T. 268, N° 24.) Série CG — 135 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un perrhénate d’uranyle : (UO:) (ReO,):. Note (*) 
de MM. JEan-Pauz SIiLvESTRE et Wizciau FREUNDLICH, présentée par . 


M. Georges Champetier. 


Mise en évidence d’un perrhénate d’uranyle (UO:) (ReO;): obtenu, soit par action 
de l’oxyde Re:0; vapeur sur l’oxyde UO: à 70o°C en tube scellé, soit. par action 
de l’acide perrhénique sur loxyde UO: en milieu aqueux. 

‘ Identification de deux hydrates à r et 1,5 H: 0. 


} . } 
Récemment, des composés ternaires oxygénés du rhénium et des 
éléments des groupes IV et V a ont été signalés (*). 
Aucun composé ternaire oxygéné du rhénium et d’un élément du 
groupe VI a n’était connu à ce jour. Le présent travail concerne le système 
rhénium-uranium-oxygène. | 


LU ; 1 





100 200 300 400 500. 600 400 800 t°C , 


Fig. 1. — Thermogramme de (UO:) (ReOi):. 
: 


‘ L'action de l’oxyde de rhénium Re:0;, à l’état vapeur, sur l’oxyde 
d'uranium UO:, a permis de mettre en évidence la formation d’une seule 
phase, pour un mélange équimoléculaire UO:, Re:0:. Effectuée en tube 
de silice scellé, la réaction est totale à 7000C en 3 h. - 

Ce composé a également pu être préparé par voie aqueuse : l’oxyde UO;, 
en quantité stœchiométrique, est mis en suspension dans une solution 
titrée d’acide perrhénique portée à ébullition puis évaporée à sec; le résidu 
est ensuite séché et déshydraté à 3000C pendant 3 jours. 

GE 6 7 j : $ 
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La composition de la phase obtenue est confirmée par l’étude de sa 
décomposition thermique sous courant d’argon; elle est quantitative: 


à 7b00C (fig. 1) : 


URe:Oio — Re:0:+ 1/6 O: + 1/3 Us: Os. 
] 


Quelle que soit la méthode de préparation, le composé anhydre se 
présente sous forme d’une poudre jaune serin, fondant à 612°C et fortement 
fluorescente sous l’action de radiations ultraviolettes. 


t 


p mmHg 


10. 


1 2 3 4 5 n HO 


Fig. 2. — Hydratation isotherme de (UO:) (ReOi)se . 


{ } 


Cette dernière propriété indique qu'il s’agit d’un perrhénate d’uranyle : 
(UO:) (ReO,):, ce qui est confirmé par le spectre d'absorption en infra- 


rouge. | : 
Ce composé est hygroscopique à l’air ambiant. Par l’étude tensiométrique, 


deux hydrates à une et une et demie molécule d’eau ont été identifiés; 
leurs domaines d’existence respectifs s'étendent de 1 à 3 et de 4 à 7 mm de 
mercure de tension de vapeur d’eau à 20°C (fig. 2). 
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5,28 
4,78 
4,59 
4,51 
4,47 
4,38 
4,36 
4,07 


6,91 
6,16 
5,31 
5,00 
4,95 
4 ; 89 
4,74 
4,64 
4,59 
4,34 
4,19 


14,57 
12,44 
11,38 
9,93 
7,28 
5,68 
5,58 
5,09 
4,85 
4,64 
4,58 
4,49 
4,36 
4,26 
4,21 
4,16 
4,08 


tn 
e 


25 


15. 


45 
10 
15 


25 


dt 4 


15 
22 
15 
10 
20 
20 


10 
15 
20 
25 


100 


= S © Où Oo 


10 


3,95 
3,84 
3,74 
3,69 
3,62 
3,50 
3,42 
3,41 


3,32 


3,18 
3,14 


100 


40 


gti 


10 


55 
60 
20 
40 
65 
4o 
30 
55 
35 


O9 N° = O0 EN 


3,37 
3,33 
3,07 
2,970 
2,798 
2,688 
2,629 
2,620 


(UO:) (ReO:;):, 1 H; 0. 


d. 


3,05 

2,904 
2,879 
2,836 
2,810 
2,758 
2,684 
2,647 
2,635 
2,621 
2,602 


(UO:) (ReO;):, 1,5 H; ©. 


3,26 
3,24 
3,21 
3,17 
3,10 
3,06 
3,02 
2,984 
2,961 
2,915 
2,859 
2,832 
2,818 
2,764 
2,699 
2,660 
2,617 


TABLEAU 


(UO:) (Re Ou. 


L 
Lo 
10 


10 
10 


15 
18 


10 
10 


” 
Lo 


45. 


45 
2 
I 

10 
3 

15 


F5 


bel 


ti 
M O9 © O1 O0 O0 ND #1 1m 


d. 


2,615 
2,561 
2,444 
2,429 
2,389 
2,383 
2,380 
2,366 


d. 


2,545 
2,520 
2,479 
2,439 
2,415 
2,401 
2,373 
2,315 
2,287 
2,274 
2,251 


2,590 


2,553 


2,540 
2,510 
2,457 
2,444 
2,427 
2,424 
2,414 
2,388 
2,372 
2,350 
2,319 
2,288 
2,272 
2,237 
2,205 


nie 
e. 


un 


10: 


10 


"10 


10 


10 
10 


als 


lt 


DD NID © = em N O0 OO OO ON © NI D 


lt 


2,359 
2,352 
2,247 
2,140 
2,132 
2,058 
2,04 

1,982 


2,249 
2,231 
2,218 
2,201 
2,191 
2,169 
2,149 
2,140 
2,136 
2,100 
2,091 


2,201 
2,183 
2,177 
2,164 
2,156 
2,145 
2,138 
2,130 
2,124 
2,106 
2,092 
2,076 
2,068 
2,062 
2,056 
2,035 
2,030 


ln 
e 


17 


17 
10 


15 
15 
15 


I m4 
, 


tt 
O0 NJ © OO NI © m OO D 00 Ww ND 4 y D 


1,970 
1,905 
1,900 
1,895 
1,859 
1,849 
1,845 


2,082 
2,065 
2,058 
2,053 
2,033 
2,025 
1,979 
1,878 
1,872 
1,855 
1,821 


2,014 
2,010 
1,968 
1,934 
1,914 
1,892 
1,889 
1,879 
1,862 
1,856 
1,841 
1,823 
1,813 
1,798 
1,792 
1,787 
1,918 


dl 


15 
15 
17 
15 
10 
10 
20 
10 
10 
10 
15 


Tr 
L2 


tt 
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Les spectres Debye-Scherrer du composé anhydre et des hydrates 
(UO:) (ReO,):, 1H20 et (UO:) (ReO,):, 1,5 H:O0 sont donnés dans le 


tableau. 


(*) Séance du 9 juin 1969. 
(1) M. W. FREUNDLICH et Mme M.-R. LEE, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 704. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie minérale, 
1,-rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — La réaction de Réformatsky en série ferro- 

cénique. Note (*) de M. Azain Doruonn, présentée par M. Georges 

| , | 
Champetier. - 


ë : \ 
} { 


La réaction de Réformatsky appliquée à la ferrocéno-2.3 cycloheptène-2 one-1 
et au ferrocénoylibutyrate d’éthyle conduit après déshydratation, saponification 
et hydrogénation des esters alcools obtenus à des acides cyclisables respectivement 
en cétones bi-pontées 6 et 11. 


Dans de précédentes publications, nous avons exposé les résultats obtenus 
en appliquant la réaction de Réformatsky à l’(x-cétotriméthylène)-r. 1” 
ferrocène, à la ferrocéno-2.3 cyclohexène-2 one-r (‘) et aux esters éthy- 
liques des acides ferrocénoylacétique (*) et ferrocénoylpropionique (*) : 
Les esters alcools obtenus conduisent après déshydratation, saponifi- 
cation, hydrogénation et cyclisation, à des composés cétoniques cyclisés 
homo-hétéroannulairement qui seront décrits dans un prochain Mémoire (*). 

Cette Note étend les transformations précédentes aux homologues 
supérieurs des deux séries déjà étudiées, au départ des deux précurseurs 
convenables : la ferrocéno-2.3 cycloheptène-2 one-r (°) 1 et le ferrocénoyl- 
butyrate d’éthyle (°) 2. 

1. La cétone 1 réagit en présence d’un gros excès de zinc et de broma- 
cétate d’éthyle pour donner, avec de faibles rendements, l’ester alcool 3 a, 
isolé après chromatographie sur alumine sous forme d’huile jaune orangé. 
Après saponification, on accède à l’acide alcool 3 b correspondant, cristaux 
jaunes (éther + hexane), (C::H:60:Fe), F r1640C. On peut admettre 
vraisemblablement que les composés 3 présentent un OH endo. Les 
deux structures diastéréoisomères conduisent d’ailleurs à une même struc- 
ture éthylénique 4. Pour atteindre 4 nous avons tout d’abord soumis 
l'acide alcool 3 b à l’action d’un déshydratant. Cet essai n’a pas conduit 
à l'acide éthylénique attendu, mais à une gomme neutre non identifiable. 

Par contre, la déshydratation de l’ester alcool 3 b conduit à l’ester 
éthylénique 4 a, huile orangée qui, après sapomification, donne l’acide 
éthylénique 4 b (C5 H:302Fe), huile rouge épaisse incristallisable. 

Par hydrogénation, on obtient l’acide saturé 5 (C1, H:,0: Fe), cristaux 
jaunes (éther + heptane), F r500C. 

Sous l’action cyclisante de l’anhydride trifluoracétique, on accède 
finalement au composé cyclisé homo-hétéroannulaire 6 (C;: H,,O0Fe), 
cristaux orangés (pentane), F 1530C. 

La structure hétéroannulaire proposée pour le cycle cétonique de 6 
résulte de l’analyse du spectre infrarouge (absence de bandes à 9 et row). 


/ 
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L'accès à une telle structure n’est concevable que dans l’hypothèse d’une 
position endo pour le groupe —CH; CO, H de 5 car il apparaît invraisem- 
blable d'imaginer une inversion de configuration au cours de la cycli- 
sation. 


she | | 







1 
| (OY.c-Gn)scop 
- 70 R= ° [l | 
3a, R=Et o,R=ET C-COR 
3b, RH 7b,R=H 
j 
| , FN fra co 
FO LH, )-con 
8 
_ 
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2. L'accès à la cétone 11, isomère de 6, utilise une filiation voisine de 
la précédente au départ du précurseur 2; toutefois, nous n’avons pas réussi 
à isoler l’ester alcool normalement attendu dans la synthèse de Réformatsky. 
On accède directement, après traitement habituel au diester éthylénique 7 a. 
Cet ester, isolé sous forme d’une huile rouge est saponifié en diacide éthy- 
lénique 7 b (Ci H:4 0, Fe), cristaux grenat (éther), F 1650C (probablement 
trans). L’hydrogénation de 7 b conduit à l’acide saturé 8 (Ci H:90,Fe), 
cristaux Jaunes (éther + hexane), F 1260C. 


La cyclisation de 8 conduit exclusivement à une structure cétonique 
hétéropontée (absence de bandes infrarouges à 9 et 104) 9 (C,;: H,,0, Fe), 
cristaux jaune orangé (éther + heptane), F 1570C. 
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La stéréospécificité observée au cours de cette réaction peut être inter- 
prétée à partir de diverses hypothèses. Parmi celles-ci, on pourrait être 
tenté de retenir une imterprétation d’origine statistique. En effet, si l’on 
admet une réactivité analogue du carbonyle de —CH;CO;H vis-à-vis 
d’une cyclisation hétéro et du carbonyle de —(CH:); CO: H vis-à-vis d’une 
cyclisation homo, on remarque immédiatement que la cyclisation hétéro 
peut porter sur cinq sommets (compte tenu de la libre rotation) et que 
la cyclisation homo ne peut porter que sur deux sommets (dont l’un est 
d’ailleurs nettement défavorisé par la position endo du groupe —CH, CO, H). 
Mais un tel raisonnement ne peut être admis a priori car il ignore l’influence 
certainement complexe de la topologie dynamique d’une structure sur la 
cinétique qui lui est liée et, à notre connaissance, aucune étude cinétique 
n’a encore été entreprise dans ce domaine. - 


La réduction selon Clemmensen de 9 donne l’acide 10 (C:: H:02Fe), 
cristaux jaunes (éther + heptane), F 1r70C. Cet acide peut être finalement 
cyclisé en cétone 11(C;: H;,0Fe), cristaux jaunes (hexane), F 780C. 


Cette dernière cyclisation est d’ailleurs obtenue dans des conditions 
analogues à celles du passage 8 — 9. Cette constatation suggère que la 
cyclisation homo du reste —(CH:); CO: H de 9 est nettement imhibée par 
la présence du groupe carbonyle branché en hétéro. Il apparaît donc que 
l'effet inhibiteur de ce groupe se transmet par l’intermédiaire de l’atome 
métallique. 


(*) Séance du 9 juin 19609. 

(:) A. DorMmonpD, J. P. Ravoux et J. DECOMEE, Bull Soc., 3, 1966, p. 1152. 

(2) A. DorMonD et J. DECOMBE, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 693. 

(*») A. DorMonpD et J. DECOMBE, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 940. 

(*) A. DorMonp et J. DECOMBE, Bull. Soc. (à paraître). 

(5) K. L. RINEHART Jr et R. J. CurBY, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 3290. 

(5) K. L. RINEHART Jr, R. J. Curgy et P. E. Sokor, J. Amer. Chem. Soc., 79, 19597, 

p. 3420. 
(Laboratoire de Chimie appliquée, 

Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, 
21-Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïdes stéroïdiques XCIV (*) : Stéroïdes et alca- 
loïdes des graines de Funtumia elastica (Preuss) Stapf et de Funtumia 
latifolia Stapf : cycloarténol, nor-31 lanostérol, déhydro-24 lophénol, 
desmostérol et irehdiamines. Note (*) de MM. Geonrces Cuarces, Tuouas 
Nom, Guy Ourisson, JEAN-DanELz Euraarpr, MM CurisriANE ConReuR, 


MM. Anoré Cavé et Roserr GourTarez, présentée par M. Maurice-Marie 
Janot. 


L'analyse de l’insaponifiable des graines de Funtumia permet de caractériser 
le cycloarténol, le nor-3r lanostérol, le déhydro-24 lophénol et le desmostérol. 
Cette remarquable séquence de stéroïdes comportant une chaîne latérale à termi- 
naison isopropylidénique conduit à suggérer que cette insaturation et en particulier 


dans le desmostérol, joue un rôle dans la biosynthèse des dérivés du prégnane tels 
que les irehdiamines. 


De nombreux alcaloïdes dérivés du prégnane ont été isolés au cours des 
dernières années dans des plantes appartenant aux familles des Apocynacées 
et des Buxacées [(*), (*), (*)]. L'origine de ceux-ci apparaît comme liée 
à la biosynthèse, dans les plantes, des stéroïdes dérivés du prégnane, 
prégnénolone en particulier, en ce qui concerne les alcaloïdes des Apocy- 
nacées et de différentes Buxacées (Sarcococca, Pachysandra) ou du trimé- 
thyl-4,4", 14 à prégnane-b à, dans le cas des alcaloïdes des Buxus. 

La mise en évidence de la progestérone et de la prégnénolone dans 
les feuilles de l’Holarrhena floribunda (‘) a conduit Bennett et 
Heftmann [(°), (*), ()] à étudier le rôle joué par ces stéroïdes dans la 
biosynthèse de l’holaphyllamine et de l’holaphylline (amino-3 $ et méthyl- 
amino-3 B prégnène-5 one-20). Il a été montré que l’administration de 
cholestérol ou de prégnénolone, mais non de progestérone, aux feuilles 





NR3R4 1 
R4 
RJR2N 
a 
1 Cycloarténol 2 Cycloprotobuxines ‘3 Irehdiamines 
\ 
HO HO HO 
8 
; 
4  Nor-31 lanostérol 5 Déhydro-24 lophénol 6 Desmostérol 
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de H. floribunda conduit-aux deux alcaloïdes. Il semble bien que, dans les 
plantes, le cycloarténol, 1, joue, dans la biosynthèse des stéroïdes, un 
rôle équivalent à celui du lanostérol dans les tissus animaux [(°), (*°)]. 
C'est ainsi qu’il apparaît logique de faire dériver, directement du cyclo- 
arténol, 1, les alcaloïdes des Buxus, dont le prototype est FOPRE PORTE par les 
lo prob ion: 21°) 


SU +. A * TABLEAU. 
' Formule nu 
brute. F(oC). [a], (°). Masse. KR. M. N. 


Cycloarténol, 1... C30 H50O 92 +48 426, 411 2 8 0,81, 0,90 : Me 18, 14; 
; | 408, 393 s0o,97: 2 Me 31, 30; 
T 4 365, 339 do,86 : Me 21; : 
286 2 s dédoub. 1,61, 1,69 : Me 26, 27; 
.-. syst. entre o,20 et o,80o (2H) 
cyclopropane; 
m 3,28 : H 3c; m 5,10 : H 24 


se 


Nor-31. lano- | , 
stérol, 4...,.. (C5 H:35O 110 +60 412, 397 350,71, 0,89, 0,97 : Me 14, 18, 19; 
éd + 285,245 92d 1,03, 0,89 : Me 21 et 30; 
! TS : 2 s dédoub. 1,61, 1,69: Me26et 27; 
M 3,10 : H3a; m5,10 : H24 


ST ; 


Acétate de 4.... (C3:H;00>: 108 — 454, 439 35 0,70, 0,90, 1 : Me 14, 18, 9; 
; , is 394, 379 2 d 0,88, 0,95 : Me 21, 30; 
Le ; 287,227 2s dédoub. 1,62, 1,70 : Me 26 
et 27; 
l | | f 1S 2,06 : Ac-O-36; D à 
F 1) A \ M 4,35 : H 30; m 5,10 : H 24 
Déhydro-24 , , / 
lophénol, 5... (C:sH:6O 139 — 398, 383 350,52, 0,83, 0,98 : Me 14, 18, 19; 
, : 301, 285 2 d 0,88, 0,98 : Me 21 et 30; 
j } j { L > 2 s dédoub. :,61, 1,69 : Me 26 
{ j 4 et 27; m3,10 : H3a; ‘ 


m 5,10 : 2 H 7 et 24 


Desmostérol, 6... C:5H3,0 121,5 —41 384, 369 25 0,69, 1,02 : Me 18 et 19; 
pr 350, 314 d1,03 : Me 21; 
> 300, 275 25s dédoub. 1,62, 1,68 : Me 26 
| et 27; m 3,50, H 34; 
m 5,10 : H 24; m5,36, H6 


1 


“ 


Acétate de 6.... (C:9H:6O0:  9o — _ 2 5 0,69, 1,03 : Me 18, 19; 
s a d 1,04 : Me 21; 5 2,03 : Ac-O-3$; 
2s dédoub. 1,62, 1,70 : Me 26 
| et 27; m4,70 : H 32; 
m 5,10 : H 24; m5,36 : H6 
B-sitostérol.....…. Ces H500O 135 —39 + _ Le 


Les points de fusion, pris en tube capillaire, sont corrigés; les spectres de nrasse ont été 
mesurés avec un « M$ » 9; les spectres de R. M. N. avec un Varian A-60, les produits étant 
en solution dans le chloroforme deutérié; les déplacements chimiques sont indiqués en 
parties par million, le tétraméthylsilane étant pris comme zéro de référence; les pouvoirs 
rotatoires sont mesurés en solution chloroformique. 
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Afin d'aborder une étude du rôle joué par les triterpènes tétracycliques 
dans la biosynthèse des alcaloïdes stéroïdiques, nous avons choisi les graines 
de Funtumia elastica et latifolia qui ont l’avantage de contenir une huile 
abondante et des alcaloïdes du type des irehdiamines (diamino-3 6, 20 « 
prégnène-b), 3 (*?). L'huile donne par kilogramme de graines environ 11 g 
d'insaponifiable, dont la constitution est la même pour les deux espèces. 

Les stéroïdes ont été séparés par chromatographies sur silice, et silice 
imprégnée de nitrate d’argent, soit sur colonnes, soit sur plaques prépara- 
tives. L'identification est faite par CCM sur silice imprégnée de nitrate 
d’argent, chromatographie en phase vapeur (L. J. Goad, Liverpool), ainsi 
que, lorsque cela est possible, par les méthodes habituelles de spectro- 
métrie (masse et R. M. N.) et la préparation de dérivés caractéristiques. Les 
propriétés des stéroïdes identifiés sont mdiquées dans le tableau. 

La structure du nor-31 lanostérol est confirmée par la préparation d’un 
dérivé d’oxydation (acétone/sulfochromique), la nor-31 lanosténone, 
CooH:5O, F 750, spectre de masse : M*— 410, pics à mJe 395, 283 
et 243, dichroïsme circulaire : As + 0,90 à 290 nm, identique à celui de la 
méthyl-4 « zymostérone (‘°). Le spectre de masse du O-acétyl nor-31 
lanostérol est identique à celui récemment publié à propos du même produit 
isolé des feuilles de pomme de terre (‘*). 

Le desmostérol n’a été signalé, dans le règne végétal, que dans certaines 
algues (#*). 

L’insaponifiable des graines de Funtumia est caractérisé par une remar- 
quable séquence de stéroïdes comportant une chaîne insaturée, non ramifiée 
en 24 et à terminaison isopropylidénique, le passage de l’un à l’autre se 
faisant par une déméthylation et une isomérisation de l’insaturation du 
squelette : 

cyclo-19,9 —> A1-> AT:8-> A5,6, 


On peut raisonnablement penser que l’insaturation de la chaîne latérale 
des stéroïdes joue un rôle dans la coupure entre Ca, et C2, conduisant aux 
alcaloïdes dérivés du triméthylprégnane pour le premier terme, le cyclo- 
arténol (1 — 2) et aux dérivés du prégnane pour le dernier terme, le desmo- 
stérol (6 + 3), particulièrement abondant dans les graines de Funtumia. 
Les produits alcoylés en 24 sont peu abondants. . 

Il apparaît que les graines des Funtumia constituent un matériel idéal 
pour une étude de la biosynthèse, non seulement des stérols végétaux, 
mais aussi pour celle des alcaloïdes stéroïdiques, en mettant en œuvre les 
techniques de marquage qui doivent permettre de suivre l’évolution des 
stéroïdes mis en évidence. 


(*) Séance du 2 juin 1969. 
() EF. FRAPPIER, Q. KHuonc-Huu et F. X. JARREAU, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 
(?) R. GouTaREL, Les alcaloïdes stéroïdiques des Apocynacées, Hermann, Paris, 1964. 
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() V. CERNY et F. Sorm, Steroid Alkaloids : Alkaloids of. Apocynaceæ and Buxraceæ, 
in the Alkaloids, IX, R. H. F. Manske, éd., Academic Press, New-York, 1967. 

(+) R. TSCHESCHE, Progr. Chem. Org. Nat. Prod., 24, 1966, p. 99. 

(5) M. LEBŒUF, A. CAVE et R. GOUTAREL, Comptes rendus, 259, 1964, p. 3401. 

(8) R. D. BENNETT et E. HEFTMANN, Archiv Biochem. Biophys., 112, 1965, p. 616. 

(7) R. D. BENNETT et E, HEFTMANN, Phyiochem., 4, 1965, p. 873. 

. (5) R. D. BENNETT et E. HEFTMANN, Phylochem., 5, 1966, p. 747. 

() P. BENVENISTE, L. HirTH et G. OUurIssonN, Phytochem., 5, 1966, p. 45; J. D. EHRHARDT, 
L. HirTH et G. Ourisson, Comptes rendus, 260, 1965, p. 5931 et Phytochem., 6, 1967, p. 815; 
L. J. Goap et T. W. Goopwin, Biochem. J., 99, 1966, p. 735. 

(19) G. PonsiNET et G. Ourisson, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3682. 

(11) T. REICHSTEIN, Naturwiss., 54, 1967, p. 53. 

(2?) J. H. HENTcHoYA, Recherches en cours. 

(5) H. H. RE=zs, L. J. Goap et T. W. Goopwin, Phytochem., 7, 1968, p. 1875. 

(4) G. F. GiBBoNs, L. J. Goap et T. W. GoopwiN, Phytochem., 6, 1967, p. 677. 


”_ 


(G. C. et T. N. : Université Fédérale 
du Cameroun, 
Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
Yaoundé, B. P. n° 812, 
Cameroun; 


© G. OC. et J. D. E. : Institut de Chimie, 
Esplanade, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin; 


Mne C. C., A. C. et R. G. : Centre National 
de la Recherche Scientifique, 
Groupe des Laboratoires de Gif-sur- Yvette, 
Institut de Chimie des Substances naturelles, 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'obtention de thiazolidines par irradiation 
. ultraviolette d’amino-2 éthane thiols. Note (*) de MM. Jean-Marie Surzur, 


et Micuer-Pierre Crozer, présentée par M. Henri Normant. 


Le comportement de plusieurs N-allyl amino-2 éthane thiols a été étudié dans 
des conditions où les thiols éthyléniques subissent une réaction d’addition radi- 
calaire intramoléculaire. La présence de l’atome d’azote modifie considérablement 
le cours de la réaction en conduisant à des thiazolidines avec d’excellents rende- 
ments. Cette étude a été étendue aux amino-thiols saturés qui conduisent encore 
à des thiazolidines mais par un processus différent. 


L'étude de la taille des cycles formés lors de réactions d’addition radica- 
laire intramoléculaire fait l’objet de nombreuses études en série carbonée (‘). 
En série hétérocyclique nous avons montré (?) que les mercaptans éthylé- 
niques pouvaient conduire avec de bons rendements aux hétérocycles 
sulfurés correspondants par addition radicalaire intramoléculaire. Comme 
en série carbonée la taille des hétérocycles obtenus dépendait des condi- 
tions d’initiation. | 

En essayant d’étendre cette étude aux composés du type N-allyl amino-2 
éthane thiol (1) nous avons constaté que par irradiation ultraviolette, 
ils n’évoluaient pas de façon prépondérante vers les hétérocycles (IV) 
attendus mais conduisaient aux thiazolidines (II) et (II). 


3 


: R 
F | > Fr 
N | 
LA NL, a 
TS S { 
Re (I) (IT) 


Z—2 


(M Ra (y) 


Les amino-éthane thiols de départ ([) ont été préparés par réaction 
entre le sulfure d’éthylène ou de propylène et les amines primaires ou 
secondaires (*). La réaction de cyclisation est effectuée en additionnant 
une solution de 20 à 5og de ([) dans 400 ml de cyclohexane pendant 
5 à 8h dans 1,5 1 de cyclohexane maintenu à l’ébullition et irradié par 
une lampe plongeante haute pression 4 Hanau » Q-81, sous atmosphère 
d’azote. L’irradiation dans le cyclohexane à ébullition est poursuivie 
jusqu’à disparition complète de l’amino-thiol de départ (I) suivie par 
chromatographie en phase gazeuse (de 100 à 300 h). Le mélange réactionnel 
est ensuite distillé et sa composition déterminée par chromatographie 
de partage gaz liquide. Les produits ont été purifiés par chromatographie 
en phase gazeuse préparative et leur structure déterminée par analyse 
spectrale (infrarouge, R. M. N., masse). Dans certains cas leurs propriétés 
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ont été comparées à celles d’échantillons authentiques préparés par 
d’autres méthodes (*). 


Les rendements obtenus en (IT), (IIT) et (IV), calculés sur l’amino-thiol (1) 
sont reportés dans le tableau suivant : 


L R,. R,. KR: R,. (ID). (ID). (IV). 
(a)... H H H H 62 % 29 % 0 4 
(Dsssssisss H H H Me 71 10 0 
(c)..... … H H Bu H 70 0 . Traces 
(scsi H Me Bu H () 0 () 
(hisser. Me Me Bu . H Traces 0 . 15 D 


(*) Rendement global de 52 % en (II-d) et (IV-d) non séparables. 


Dans le cas où la double haison n’est pas substituée, (R,= R: = H) 
la réaction suit donc un cours entièrement différent de celui observé avec 
les composés ne contenant pas le groupement amino (?). Il est probable 
que dans ce cas la première étape de la réaction soit l’arrachement en « 
de l’atome d'azote [(°), (*)] d’un atome d’ hydrogène allylique suivie par 
la migration de la double liaison conduisant à une énamine ou une imine 
intermédiaire (dans le cas ou R;:=— H) se cyclisant en tuezonene (IT). 


« . l 


3 Ra ‘ Ra 


| ‘ * { SN 
es) [D 
HS HS HS 


: 

Toujours dans le cas où R; — H, une deuxième molécule d’amino-thiol 
de départ pourrait intervenir à un des stades de ce processus pour conduire 
à une certaine quantité de N-allyl-thiazolidine (III-a) et (III-b). 

Par contre lorsque la double liaison est monosubstituée en position 
terminale (I-d) on observe également une réaction d’addition intramolé- 
culaire conduisant aux tétrahydro-thiazines-1.4 (IV-d) et lorsque la 
double liaison est disubstituée cette dernière réaction conduisant à (IV-e) 
devient prépondérante. 


£Z-— 27 


L'hypothèse selon laquelle les thiazolidines (IT) sont formées par arra- 
chement dans une première étape d’un atome d'hydrogène sous l’influence 
du rayonnement ultraviolet pour conduire à un radical allylique portant 
en « un atome d'azote semble être confirmée par ‘plusieurs observations : 


ï° L’amimo-thiol (I- a) ne subit aucune réaction s’il est simplement 
chauffé à l’ébullition du cyclohexane pendant 240 h sans irradiation. 


29 L’amino-thiol (I-a) sous forme de chlorhydrate soumis à l’irradia- 
tion ultraviolette ‘en solution aqueuse, conduit, .à l'exclusion complète 
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de toute thiazolidine, à la formation de la méthyl-2 tétrahydro-thiazine-r .4 
(IV-a) et à une faible quantité d’hexahydro-thiazépine-r .4. Le fait qu’on 
observe dans ce cas uniquement la réaction d’addition radicalaire intra- 
moléculaire est en accord avec la forte diminution de la réactivité de 
l'hydrogène en « lorsque le doublet de l’azote n’est plus disponible (”). 


Afin de vérifier si la présence de la double haison était nécessaire pour 
observer la réaction de cyclisation en thiazolidine, nous avons soumis 
un certain nombre d’amino-thiols saturés aux conditions précédentes 
d'irradiation dans le cyclohexane à l’ébullition. En fait, nous avons encore 
observé la formation de thiazolidines, mais faisant intervenir des processus 
réactionnels probablement différents de ceux examinés précédemment, 
et différents entre eux suivant que le groupement amino est secondaire 
ou tertiaire. 

C’est ainsi que le N,N-dibutyl-amino-2 éthane-thiol conduit à la propyl-2 
butyl-3 thiazolidine (V) avec un rendement de 10 % après 3r2h d’irra- 
diation suivant le schéma possible suivant : ut 


x S: 
Et Che Et MT Et CH 0 NN | 
CH; : Ps en ) PR HÉTES 
HS HS HS 
(V) 


Par contre si le groupement amino est secondaire on obtient le thiazo- 
hdine du type (VI) avec un bon rendement et dont la formation peut être 
dûe à un processus, faisant intervenir la formation d’une énamine (ou d’une 
imine) qui réagirait avec une molécule d’amino-éthane-thiol de départ 
par addition du groupement thiol sur la double liaison et élimination 
d’un groupement NH—R'’ suivant un processus qui pourrait être analogue 
à celui de la formation des N-allyl thiazolidines (IIÏ). 


, ! l 
| f 
N NH-R' 
- SH SH : N 
_H,S | K ] 
Se ——> 
R” s7 BR’ 


R” SH R'’ 


Les rendements en thiazolidines (VI) sont respectivement de 52 % 
(R’=Bu, R’=H) et 55 % (R’=Bu, R’=Me). 

En raison de l'intérêt présenté aussi bien par les amino-thiols que par 
les thiazolidines, nous poursuivons nos études en vue d'examiner la géné- 
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ralité de ces réactions et de préciser la nature des différents processus 
intervenant. 


(*) Séance du 19 mai 1969. 

(1) M. JuzraA et M. Maumy, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 434. 

() J.-M. Surzur, M.-P. Crozer et C. Duruy, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 610. 

() R.J. WINEMAN, M. H. Gozzis, J.-C. JAMES et A. M. PomPoni, J. Org. Chem., 27, 
1962, p. 4222. 

(*) J.-L. Larice a bien voulu mettre à notre disposition de nombreuses thiazolidines. 

(6) W. M. Urry et O. O. JUVELAND, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 3325. 

(5) E.S. Huyser et R. M. KELLoGG, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 3366 et réf. citées. 

() S. D. Turk, R. P. LouTmaAN, R. L. Cor et C. R. BRESssSON, J. Org. Chem., 27, 
1962, p. 2846. r 


(Département de Chimie organique, 
Laboratoire 
associé au C.N.R.S., n° 126, 
Faculté des Sciences, 
Saint-Jérôme, 
13-Marseille, 13°, 
Bouches-du-Rhône.) 


\ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Complexes o-propargyliques du molybdène, du tungs- 
tène et du manganèse. Insertion de l’anhydride sulfureux. Note (*) de 
MM. Jean-Louis Rousran et CLauDE OuaRRiEr, présentée par M. Henri 
Normant. 


2” 


Les complexes s-propargyliques du molybdène, du tungstène et du manganèse 
sont obtenus à partir des bromures propargyliques w-substitués et de l’anion 
complexe correspondant. 

L'insertion de SO: dans la molécule fournit un complexe allénique résultant d’un 
retournement total de la chaine insaturée. La forme la plus probable d'insertion 


de SO: paraît être M—OS(0)—C—. 


Des complexes propargyliques et alléniques du fer (‘) et allénique du 
cobalt (*) ont été décrits récemment. 

Les composés propargyliques (III) du molybdène, du tungstène et du 
manganèse, présentant une stabilité thermique suffisante ont été préparés. 
Ils sont obtenus selon des conditions opératoires précédemment décrites ({) 


TABLEAU I 


(z C: H;),, M(CO)+ R. 


M. æ R. R. M. N. (6), (0). LR.() F(eC). 
CH: C=CCH; Ôcu, = Ôcu, = 1,79, Jun = 0 — . go 
Mo. 3 1: CH; C=CC: H; cr, = 2 2190 79 
CH: C=CH (9 ‘ - 4 2080 _ 
w 3 CH; C=CCH: Ôôcn, et Ôcn, — 1,9 — *,7 (°) _ 120 
hi CH: C=CC: H; Ôcn, = 2,18 2190 90 
Mn PL ce ( CH; C=CCH: Ôcu, = 1,3, ÔcH, — 1,93, Jun = 2,8 ‘© — , 20-25 
os | CH; C=CC:H; | Ôcir, = 1,58 2190 75 


(a) « Perkin-Elmer » 457, v(C=C) faible, v(C=0O) forts, le nombre de bandes est en 
accord avec la symétrie locale attendue (C:, et C:) pour les deux types de complexes. 
(è) « Varian » À 60, TMS Réf. interne, solvant CS:, à. 10 et J en hertz. 
- (©) Doublet triplet non séparés. 
(é) Composé instable à partir de o°C, caractérisé en solution THF [v(C=0O) = 2 020 
et 1930 cmt (large)] et par son produit d’insertion avec SO». 


(°) Résonance des protons de (xC; H;) singulet, entre 5,3 et 5,5.10—. / 


par réaction de l’anion métallique (I) sur un halogénure propargylique (IT) 


(tableau I). | 


(CG: H:),M(CO)=Na+ + BrCH:C=CR —+ (rC:Hi), M(CO)- CH: C=CR 
(D - (I) * (D) 


LS 


Les rendements varient entre 4o. et 70 %. 
C. R., 1969, 1°° Semestre. (T. 268, N° 24.) Série C — 136 
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L'examen des résultats acquis dans ce domaine montre qu’à partir 
d’halogénures de propargyle (IT) w-substitués [(I1), R£H], le complexe (III) 
[M = Fe (*), Mo, W, Mn] présente une chaîne propargylique. 

Par contre, avec les halogénures (I1) acétyléniques vrais (R — H), on 
isole l’isomère c-allénique, dans le cas où : M — Fe (‘), Co (*), et l’isomère 
ç-propargylique pour M — Mn (°), Mo et W (°). 


L'interprétation de ces résultats est en cours d'étude. 


TABLEAU Il 





JE 
(zC: H;) M(CO):—0—S (O)—C(R)=C= r 
CE , 5 
R. M. N. ("), (°). LR. (+). 
: y(S0.) ÿ Fée 
M. | KR. Ô. 10-56, J (Hz). : (cm-!). (°C). 
ô, — 4,95 — | 
CH: Ôp = 5,35 Jan = 14 
à Jix = Jux = 2,1 1100—-900 160 
Fe (x = 2) - one * 
3 : 8, = 5,2 ; 
CH; 5. — 5 65 Jip = 15 1105—-900 145 
B— “oo 
8, = 5,04 . 
H x; . Ôp = 5,5 Jan = 1 35 
5 — 6,38 Jix = Jpx = 2 II1I10—-910 I 
, 1 = 4,95 _ 
Mo (x = 3)... CH, Es, Ji = 14 
À ma 6 Jix = Jpx = 1,8 1110—-900 170 
CH; | a Jip = 15 1115-890 150 
B — ©) Î ; 


t ? 
(“) « Varian » A 60. Solvant CDCl:. TMS Réf. interne. ! 


(&) « Perkin-Elmer » 457. Solide en KBr; v(C=O) forts; le nombre de bandes est en accord 
avec la symétrie locale attendue (C:, et C;,) pour les deux types de complexes; v(C=C) 
absente de tous les spectres. | 


‘(9 "Résonance des protons de (xC: H:) singulet entre 5 et 5,6.101. 
4 \ 


, 3 ‘4 

L'insertion ‘de l’ânhydride sulfureux dans les liaisons métal-carbone 
soulève depuis quelque temps un intérêt croissant. En particulier, elle a 
fait l'objet de travaux sur un composé o-propargylique du manganèse (°) 
et de composés propargyliques et alléniques de l'étain Le 


Avec les complexes (III), la réaction peut ‘être effectuée dans SO: 
liquide au reflux; elle est totale en quelques heures. 

Dans tous lés éas, on observe la formation du ‘composé allénique (IV) 
avec retournement total de la chaîne insaturée (tableau IT). DU 


; ' i î 


H 
(IID so ce H:) M(CO):0S(0) Cm=c=eC 
L 


(IV) : {4 1 Ê 


LD) its. 
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Les deux protons alléniques terminaux H, et H, sont inéquivalents, ce 
qui paraît impliquer l’existence d’un centre asymétrique sur l’atome de 
soufre. La constante de couplage J,, de l’ordre de 14 à 15 Hz paraît 
anormalement élevée, si on la compare à des systèmes vinyliques (‘!) 
ou à des systèmes alléniques analogues (*°). 


D'autre part, dans les composés (IV) pour lesquels R = H(H,) et 
M — Mo, W (°)}, Mn (‘}, la constante de couplage J,;= Jx observée 
de l’ordre de 2 Hz paraît anormalement faible pour un système allé- 
nique (‘?); alors que pour les composés isologues de l’étain, elle reste 
normale (*). 

La forme sous laquelle s’introduit le groupe SO, est identique pour 
tous les composés (IV), on retrouve toujours les vibrations des dérivés 
sulfiniques v(S—0) entre 1100 et 1115 cm * [(°), (*)] et v(S—O) entre 890 
et 900 cm * (*). | 

Compte tenu de l’inéquivalence des protons H, et H,, deux structures (V) 
et (VI) peuvent être envisagées : Fu 


M—S (0)—0—C— M—0—S (0)}—C— 
(V) (VI) 


Bien que la forme (V) ait été proposée pour un dérivé du manganèse 
du type (IV) (°), la structure (VI) paraît la plus probable. 

L'insertion de SO; a pour effet de remonter les fréquences de vibra- 
tion v(C=O). Les résultats numériques ci-dessous, relatifs aux vibra- 
tions Y(C=O) entre le dérivé propargylique w-phénylé du fer et son produit 
d'insertion montre l’accroissement Av observé. 


("C5 Hi) Fe(CO):—CH:—C=C—Cs H (*)........... 1960 cm-! 2 016 cm! 


(Av = 21 cm!) (Av = 16 cm1) 
7 C5 Hs) Fe(CO):—0—S (0)—C (C:H;:) =C—=CH (*). 1981 cm! 2032 cm! 
(x C:H:) Fe(CO):—CH: (5)................ ere 1955 cm! 2010CcmM !. 

(Av = 30cm) (Av = 22 cm!) 
(7 Cs Hi) Fe(CO):—S—CH: ().................... 1985 cm 2 032 cm ! 


(*) « Perkin-Elmer » 225; Solvant HCCI:. 
D 


Cet accroissement est un peu moins important que lorsque l’on rem- 
place une liaison fer-carbone par une liaison fer-soufre. 


Il paraît logique d'admettre que dans l’hypothèse de la structure (V) 
la liaison d,— d; entre le métal et l’atome de-soufre que l’on peut raison- 
nablement envisager (plus importante que dans une structure M—S—R) 
devrait conduire à un Av plus important que celui observé. Celui-ci peut 
s’interpréter comme étant dû au remplacement d’une liaison métal-carbone 
par une liaison métal-oxygène. 

C — 136. 
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Cette conception se trouve en accord avec un mécanisme antérieu- 
rement proposé pour les dérivés propargyliques de l’étain (*), consistant 
en un transfert à six centres favorisés par la géométrie du groupe pro- 
pargylique. : 

‘ 


M 





CH 
V —> M-0-S(0)—C(R)=C=CH2 


NN CK 
0=—— Co” ” 


(*) Séance du 28 mai 1969. 

(:) J. L. Rousran et P. CapioT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 734. 

() M. D. Joanson et C. MAYLE, Chem. Comm., 1969, p. 192. 

(5) J. E. Taomasson et A. Wozscicki, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 2709. 

(+) W. KirouiNe, C. W. Fon& et A. J. SmiTH, J. Amer. Chem. Soc., 91, (3), 1969, p. 767. 

(5) Résultats non publiés. - 

(5) J. Dugac et P. MAZEROLLE, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 411. 

(7) NaKxanisumi, Infrared Absorption Spectroscopy, Holden Day Jne and Nankodo 
Company Limited, Tokyo, 1962. 

(6) T. S. Prper et G. WiILKINSON, J. Inorg. Nucl. Chem., 3, 1956, p. 104. 

() R. B. Kine et M. B. BISNETTE, Jnorg. Chem., 4, 1965, p. 482. 

(19) G. PourcEeLorT, Résultats non publiés. 

(1) MATRIESON, Nuclear Magnetic Resonance Spectra, Academic Press, 1967, p. 187. 

(?) G. PourcEeLor et M. P. SIMONNIN, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1279. 


(Laboratoire de Recherches de Chimie organique, 
E. N.S.c. P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75-Paris, 5e.) 
è . 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude structurale et conformationnelle de quelques 
0x0-2 phénozy-2 dioxaphosphorinanes-1 .3.2. Note (*) de MM. JEaN-PIERRE 
MasonaL et Jacques NAvecu, transmise par M. Max Mousseron. 


Une étude de quelques oxo-2 phénoxy-2 dioxaphosphorinanes-1.3.2 par réso- 
nance magnétique nucléaire (:H et %:P) et par spectrographie infrarouge a été 
réalisée. Les résultats sont présentés. Des conformations sont proposées pour un 
certain nombre de composés. 


Nous avions déjà préparé quelques oxo-2 phénoxy-2 dioxaphospho- 
rinanes-1.3.2 (I à IV) (‘): Nous en avons synthétisé cinq autres (V à IX). 
Les résultats analytiques sont satisfaisants. 


Ra Be 
CeH;5—OX JO—CX /R 
0 oc’ \R 


Rs NR; 

Esters. R,. R.. R,. R.. R;. Re. 
(Disssséses : H H CH; CH; H H 
(Dis siéoses CH: H H H H H 
(III). CH: CH; H H CH: H 
(IV)... CH(CH:): H CH: CH: H H 
(Vs CH; CH; H H CH; CE 
ND: CH: H CH; CH; CH; H 
VID: CH; H CH; H CH: H 
(VIID........ H H CG: CH; H H 
(IX). H H CH; CH; H H 


Pour l’ester ([), il est fort possible que l’équihibre soit totalement déplacé 
vers la forme (la) : en effet, on observe en infrarouge une bande de 
vibration Y,9 unique et en résonance magnétique de *‘P un signal 


O0 
CH 


0 H3 2 Cehs Gis 1 


CHa 
OCétls (a) (b) 


unique. Ce résultat est en accord avec les travaux de Geise (*) concernant 
la position axiale du phénoxyle et 1l est corroboré par une étude de R. M. P. 
à basse température. 
Pour le produit (IT) qui est un mélange de deux diastéréoisomères dans 
le rapport 7/3, le signal du méthyle se présente en R. M. P. sous la forme 
| 
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de deux quadruplets décalés, chacun des deux quadruplets pouvant être 
attribué à l’un des deux diastéréoisomères et faisant apparaître les couplages 
avec le proton en 4 et avec le phosphore. On peut imaginer ici les équilibres : 


O 
: CH3 
CéH 
| = 605 
CH 
| > $ (b) 
OCéhls | () I 
SES — Chg 
OCghs CHa | 
(o) (d) 


Dans l’équilibre (II a) = (II b), 1l est vraisemblable que la forme (II à), 
avec le phénoxyle axial et le méthyle équatorial, est largement prépon- 
dérante. Effectivement, l’un des deux quadruplets CH; met en évidence 
un couplage J»_o_c-cn, = 2,7 HZ qui correspond bien à un méthyle équa- 
torial. Il est plus difficile de trancher dans le cas du deuxième équilibre : 
(IT c) semble défavorisé par l'interaction diaxiale entre le méthyle et le 
phénoxyle, (11 d) par la position équatoriale du phénoxyle. En fait, la 
présence d’un pic unique en résonance magnétique de *‘P et celle d’une 
bande unique v,,, semblent faire pencher en faveur de Ilc. Par ailleurs, 
une étude de R. M. P. à basse température montre qu’il n’y a pas d’équi- 
libre conformationnel. Mais 1l est fort possible que la conformation chaise 
soit quelque peu déformée par l'interaction entre le méthyle et le phénoxyle, 
ce qui expliquerait, d’une part l’absence d’un couplage à longue distance 
entre le méthyle et le proton axial en 5, d’autre part le fait que la valeur 
du couplage J,_o_c_cn, = 1,6 Hz est ici intermédiaire entre celle qui résulte 
du couplage d’un méthyle équatorial avec le phosphore (2,7 Hz) et celle 
qui correspond à un méthyle axial (1 Hz) (*). : 

La possibilité de trois interactions diaxiales dans le composé (III) limite 
le nombre de conformations probables : 1l n’y a aucun doute sur l’existence 


. 0 H 
CHa À 1 CH3 
0% ZT La C£HcO 
CH ss | CH3 
Ces Ha k (b) 
(a) 


de (III a); on pourrait envisager la forme (III b) pour l’autre diastéréo- 
isomère mais la valeur des déplacements chimiques obtenus en résonance 
magnétique de ‘*P donne à penser que ce composé se présente plutôt 
sous une forme flexible croisée. | 
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Le cas du composé (IV) paraît assez simple. Il est fort probable que les 
formes (IV a) et (IV b) dans lesquelles il n’y a pas . interaction diaxiale 
soient privilégiées. 

Par analogie avec les esters précédents, on peut attribuer une confor- 
mation précise à chacun des deux diastéréoisomères que nous avons séparés : 


(IV à) (F 65-66,50C) DRE la forme (IV d) et (IV 6) (F 92-93,50C) 


à-la forme (IV à). 

iso Pr. 

2 Ctis 

af isoPr. 
5 
(a) CH 

<= CéHs 

For 


iso Pr. H3 
(d) 


Dans le cas de l’ester (V) (F 66-670C), il ne fait aucune doute que la confor- 
mation chaise soit exclue à cause des trois interactions diaxiales qui seraient 
alors inévitables. Ceci donne à penser que ce composé existe plutôt sous 
une forme flexible croisée. Effectivement, nous n’avons pratiquement pas 
observé de couplage entre les méthyles et le phosphore. D’autre part, on 
constate que les deux constantes de couplage des protons en 5 avec le phos- 
phore (1,2 et 1,6 Hz) sont moins différenciées que les mêmes constantes 
dans l’ester cyclique analogue ne comportant aucun substituant sur le 
cycle (2,6 et 1 Hz) (*). Par ailleurs, le couplage à longue distance Jyc_c cu, 
observé est plus faible que celui qui est trouvé avec une forme chaise (*). 

Si l’on ne tient pas compte des protons benzéniques, les noyaux à spin 
non nul de l’ester (IX) se présentent comme un système AA'BB’X. Comme 
il n’existe de couplage à longue distance qu’entre les protons équatoriaux 


Css è 


0 H, <> hs CH = 
CH H 
Dé 6 a} (b) 6" 


en 4 et en 6 (*), ce système peut être assimilé en première approximation 
à un système A°B°?X et, de ce fait, le spectre de R. M. P. peut être aisément 
interprété. En effet, on décèle dans le partie A°B°? la présence de deux 
sous-spectres : le premier est quadruplet ; le deuxième, dégénéré, se réduit 
à un pic unique. Par analogie avec l’ester (1), on peut penser que la 


forme (IX a) est privilégiée (F 145,5-146,50C). 
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YP>0 

(cm-!) 

(Disiris 1285 
CDissses 1297 
(IID)...., 1272 
1284 

(IV c)...….. 1275 
(IV 6)... 1292 


(V)...... 1292 


(IX)..... 1285 
1303 


C. R. Acad. 
SH (*). 
mn, 
Protons 
ês1P du 
(9. cycle. Méthyles. . 


+16 ax. 3,74 litt. 0,94 (°) 
éq. 3,33 litt. 0,29 (5) 


+ 14,8 — 1er diastér. 0,94 

2e diastér. 0,97 
+ 14,5 _ ax. en 4 : 1,2 
+ 16 — éq. en 4 : 1,1 


éq. en 6: 1,0 


+ 10,3 — — 
+ 14,4 Ga 


“ 


+15,9 1,66 1,3 
_ 1,54 1,2 


+ 15,4 ax. 4,64 | Fa 
— éq. 4,56 _. 
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} à 


Constantes de couplage 
(Hz). 


P—H ax., litt. 2,8 (°) 

P—H éq. 21,5 (litt. 21,3) (°) 

H ax.-H éq. 11 

P—CH: 2,7; CH—CH: 6,3 
P—CH: 1,6; CH—CH: 6,3 
P—CH: éq. 2, 5 ( ue 2,0 à 2,9) (*?) 


P—CEH: ax. << 1 ait. 1) (°) 
CH—CHh 6,1 

P—H ax. en 4 : 1,75 
P—H ax. en 6 : 1,25 
P—H éq. en 6 : 25 

H ax. en 6; Héq. en 6:11 
P—CH:; faible; CH—CH 14,6 
P—H 1,2 et 1,6 
CH—C—CH; 0,2 à 0,3 (7) 
P—H ax. 4; P—H éq. 20 
H ax.-H éq. 11 


(*) En millionièmes; référence PO; H; 85 %; comptés positivement vers les champs 
forts; solvant : Cs Hi. | 
(*“*) En millionièmes; référence ee comptés positivement vers les champs faibles; 


solvant : CDs. 


() Couplage entre le proton à en faible et le méthyle à champ faible. 


(*) Séance du 19 mai 1969. 
(5) J. P. MaAysoBaAL, À. Munoz et J. NaAvecu, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 235. 
() H. J. Ge1sE, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 86, 1967, p. 362. 

() L. D. Hazz et R. B. Mazcozm, Chem. and Industry, 1968, p. 92. 

(*) D. GAGNAIRE, J. B. RoBERT et J. VERRIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2392. 
(5) R. S. EpmunpsonN et E. W. MiTcmEeLz, J. Chem. Soc., série C, 1968, p. 2091. 


(Laboratoire de Chimie-Physique II, 


118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE INDUSTRIELLE. — Peroxohydrates minéraux et organiques. Note (*) 
de MM. Anpré ÉTIENNE et JEAN-Pierre ZumBRuNN, présentée par M. Charles 
Dufraisse. 


Le peroxyde d’hydrogène, formé par autoxydation de l’éthyl-2 anthraquinone 
en solution organique, peut être fixé directement sur des substrats solides insolubles 
dans le milieu : bases, sels minéraux, certains sels organiques, en particulier ceux 
de la phtalazinedione, pour donner des peroxohydrates. ; 


La préparation habituelle des peroxohydrates ou perhydrates, de for- 
mule générale n A, mH:0:, consiste, on le sait, à mélanger le réactif à 
peroxyder à une solution aqueuse d’eau oxygénée, puis à laisser cristal- 
hser le produit formé. Au lieu d’utiliser les solutions dans l’eau du peroxyde 
d'hydrogène, on a constaté qu'il est plus simple d'employer directement 
ce réactif aussitôt formé lors de la réoxydation par l’air des solutions orga- 
niques d’anthrahydroquinones ou d’anthraquinhydrones utilisées lors de 
la fabrication industrielle. 

Certains de nos résultats, consignés dans des brevets d'invention (‘) 
ont été en partie utilisés par d’autres (?), ce qui nous incite à publier des 
compléments à ces recherches. 

Le milieu générateur d’eau oxygénée est celui que l’on utilise habituel- 
lement dans les procédés industriels, à savoir : une solution à 0,3 mol/l 
d’éthyl-2 anthraquinone dans un mélange à parties égales de xylène et 
d’acétate de méthylcyclohexyle. La quinone est hydrogénée en présence 
de catalyseur (palladium à 2 % sur alumime) en éthyl-2 anthrahydro- 
quinone (fixation de 1 H:) ou en éthyl-2 anthraquinhydrone (fixation 
de 0,5 EH), puis ces corps sont réoxydés par l’air. La solution organique 
de H:0: est mise en contact avec les composés à perhydrater, lesquels 
doivent être insolubles dans le milieu. 

__ On constate ainsi que la fixation de H:0, est favorisée par l’alcalinité 

du substrat et, lorsque la perhydratation est diflcile, l’addition d’eau 
ordinaire au milieu, en quantité au moins équimoléculaire à celle de H,0; 
mise en liberté, facilite la formation des peroxohydrates. C’est le cas pour 
les corps neutres ou faiblement alcalins, tandis que les composés très 
alcalins n’exigent pas cette hydratation préalable. Quant aux sels à carac- 
tère acide, aucune fixation de H;O, n’est possible. Ces observations sont 
en accord avec l'hypothèse déjà faite que l’autoxydation des anthra- 
hydroquinones donne un composé peroxydique instable qui libère H,O; par 
traitement à l’eau ou aux bases (*). Les principaux peroxohydrates miné- 
raux, les plus riches en peroxyde d'hydrogène, obtenus avec diverses 
proportions substrat-H;O:, sont indiqués dans le tableau avec le rende- 
ment de fixation (rapport entre la quantité de H,O: fixée sur le réactif 
solide et celle qui est contenue à l’origine dans le milieu organique). 
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La formation des peroxohydrates organiques est identique à celle des 
perhydrates minéraux, à condition que les corps à peroxyder soient inso- 
lubles dans la solution organique d’eau oxygénée. On a ainsi obtenu des 
peroxohydrates, sans apport préalable d’eau, avec l’acétate de sodium, 
20H; CO: Na, H:0:(Rdt 19 %), avec le p-aminosalicylate de sodium, 
3(C: HO;N Na), H:0:(Rdt 33 %), avec le p-sulfanilate de sodium, 
2(CH50:; NSNa), H:0,(Rdt 49 %) et avec le p-aminobenzoate de 
sodium, 5 (C: H4;O:N Na), 3 H:0: (Rdt 60 %). 

Cette formation directe des peroxohydrates nous a fourmi l’occasion 
de rectifier la structure des peroxydes obtenus par action de l’eau oxy- 
génée en solution aqueuse sur les sels de la phtalazinedione-1 .4 (I, R = H) 
et de son dérivé aminé en 5 (I, R— NH). 

Drew et Garwood (*) ont signalé, en effet, que certains dérivés de la 
phtalazinedione-1.4 ou dihydroxy-1.4 phtalazine, en particulier le sel 
de baryum (I, R — H, M — Ba 1/2) et le sel de sodium du dérivé aminé 
en 5(I, R—NH:, M— Na) donnent avec H;0, des cpidioxydes ou 


peroxydes cycliques avec l’oxygène en pont sur les carbones-r.4 (II), 


R O®M® rR 0O®9M® RQS ., 
H Ba? H,0, 

OH CH O 

I I I 
mais la validité de ces structures est bien incertaine [voir notamment (°)|. 
En revanche, l’hypothèse d’une association moléculaire phtalazimedione- 
eau oxygénée, du type de celles signalées plus haut, est très vraisem- 
blable comme l’a déjà proposé E. H. Re (‘) en s’appuyant sur des 
expériences spectroscopiques. 

Une preuve supplémentaire est fournie par le mode de formation de 
ces composés, qui ne diffère pas de celui qui a servi à préparer les peroxo- 
hydrates minéraux et organiques signalés précédemment, ainsi que par 
la détermination du titre peroxydique au moyen du permanganate sulfu- 
rique (les épidioxydes ne sont pas justiciables de cette méthode de dosage 
qui convient bien à la détermination de H:0, des peroxohydrates). 

Ainsi, nous avons préparé le peroxyde du sel de baryum de la phtalazine- 
dione par la méthode indiquée (*) et nous avons comparé le produit à 
celui obtenu par le procédé de perhydratation directe (les sels de baryum 
sont insolubles dans le milieu organique générateur d’eau oxygénée). 

Le peroxyde (III, R = H) est obtenu comme suit avec une quantité 
d’eau oxygénée double de celle prévue : 4 mol H, O: pour 1 mol de sel de Ba. 

À 2ocm° d’une solution réoxydée par l’air d’éthyl-2 anthrahydro- 
quinone à 0,2 mol/I dans un mélange à parties égales de xylène et de 
phosphate de tricrésyle, solution à 0,136 g d’eau oxygénée (4 mmol), on 
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) Rdt de 


Conditions fixation 
Réactifs. de perhydratation. Peroxohydrates. (% ). 
NaOH.... n NaOH, H:0: (n =: à 4) 93 
LiOH 2: Milieu  totale- 5 Li0OH, 3 H:0: et 5 LiOH, 2 H:0: 62 et 78 
KOH.... ES entanhodre Instable — 
Ca (OH). ÿ CaO, + Ca (OH); (mélanges) 50 à 60 
Ba (OH}:. BaO: + Ba (OH): (mélanges) 80 à 90 
Na:PO,;.. \ Milieu anhydre { 5 Na: PO;, 2 H2 O0: et 6 Na; PO;, 2 H20>, 3 H:0 77 et 91 
Na; P:0;. mais amélio- } 4 Na; P; O7, H2: 0: et 4 Na; P: O7, H: 0;, 5 H:0 11 et 50 
Na: HPO.:. ration par } 3 Na: HPO,;, H:O: et 10 Na: HPO:, 3 H:0:, 3 H:0 32 et 59 
Na: SiO:.. apport d’eau | 3 Na: SiO:, 2 H: O; et Na: SiO:, H:3 O:, H:0 70 et go 
Na: CO: ne n Na:COs, H:0:, H:0 (n=1 à 3) 88 à 97 
Na:B,0;. Ses à Na:B:0:, H:0:, H:0 50 
NaBO:... : 3 NaBO:, 2 H:0:, 2 H:0 78 
d’eau 
Fixation  diffi- 
Na: SO; “+ cile, même 3 Na»: SO:, H: O:, 2 H;:0 27 
NaPO:... avec 1 mole 3 NaPO:, H:20:,  H:0 28 
d’eau 


ajoute 0,072 g d’eau (4 mmol) (pas de fixation correcte de H:0, sans. 
apport de H; 0, avec ce composé trop peu basique), puis, après vive agi- 
tation, 0,460 g (1 mmol) du sel de baryum de la phtalazinedione, préparé 
par action du chlorure de baryum sur le sel de sodium correspondant, 
lui-même obtenu comme déjà indiqué (’). Après 1 h d’agitation, il reste 
la moitié de l’eau oxygénée initiale dans la solution, teneur qui ne varie 
pas après plusieurs heures de contact. Le précipité, lavé au benzène et 
séché (0,521 g) est une poudre jaunâtre qui est analysée, comme le peroxyde 
original préparé selon Drew et Garwood (*'), par le dosage de H:0, (iodo- 
métrie et manganimétrie) et du baryum (gravimétrie du sulfate). 

Le peroxyde ainsi préparé a ‘fixé l’eau ajoutée, laquelle peut être éli- 
minée, en même temps que H:0:, par séchage à 1009 et déterminée par 
différence avec la teneur en peroxyde. 

Les analyses indiquent que le produit préparé selon Drew et Garwood (*) : 
Cie HO, N,Ba, 2H:0: (théorie : Ba, 26%; H:0:, 12,9 %) contient : 
Ba, 26%; H:20:, 9,7 % (par K1) et 11,5 % (par KMnO,). Analyse des 
auteurs : Ba, 26 %; H:0:, 8,6 % (par KI). 

Les mêmés méthodes d'analyse appliquées à notre produit permettent 
de lui attribuer la formule brute : Ci, H:0O0: N,Ba, 2H:0:, 4,8 H,0. 
Calculé : Ba, 22,3 %; H:0:, 11,1 53 H20, 14,1 %. Trouvé : Ba, 22,3 Y; 
H: O0: (KI et KMnO,), 11,2 %; H20, 14,1 %; cette teneur en eau corres- 
pond assez bien à celle qu’on détermine en considérant que le peroxyde 
a fixé toute l’eau du milieu (0,072 g pour 0,521 g, soit 13,8 %). Si la masse 
d’eau fixée est incertaine et dépend de la quantité introduite, celle de H;O; 
l’est moins et l’on peut admettre la présence de 2 moles d’eau oxygénée 
par mole de sel de baryum, résultat qui n'avait pas été atteint par la 
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méthode de Drew et Garwood qui ne donne qu’un produit ayant une 
teneur en H:0, insuflisante. 

Par analogie, on peut supposer que le peroxyde du sel de sodium de 
l’amino-5 dihydroxy-1 .4 ‘phtalazine (I, R=— NH;, M = Na) est aussi un 


produit du même type d’association de l’eau oxygénée avec le substrat. 


(*) Séance du 9 juin 1969. 

() L'AIR LIQUIDE (A. ÉTIENNE et J. P. HN Brevet HAnÇAl n° 1.367.499, 1963 
et addition n° 87.125, 1964. 

(?) ALPINE CHEMISCHE, Brevet autrichien n° 1.586, 1965. 

(*) A. ÉTIENNE et J. P. ZUMBRUNN, Comptes rendus, 257, 1963, p. 3624. 

() H. D. K. Drew et KR. F. Garwoon, J. Chem. Soc., 1938, p. 7992. ‘ 

(5) A. ÉTIENNE, Traité de Chimie organique, 20, 1953, p. 1135, Masson et Cie, Paris. 

(5) E. H. WHite, Light and Life, W. D. Mc Elroy and B. Glass, Ed. The John Hopkins 
Press, Baltimore, 1961, p. 188. 

() D. Rapuzesou et V. ALExA, Bull. Soc. Chim. Romania, 12, 1930, p. 140. 


(Conservatoire National des Arts et Métiers, 
Laboratoire de Chimie industrielle, 
75-Paris, 3°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les propriétés magnétooptiques des composés 
d'addition formés par les alcoylfluorobore (R;BF:.,) avec les amines 
tertiaires. Note (*) de MM. Jean-Pierre TucaGuEs, JEAN-Pierre LAURENT 


et FERNAND GarLais, Correspondant de l’Académie. 


Les propriétés magnétooptiques des composés d’addition des mono- et dialcoyl- 
fluorobore avec les amines tertiaires ont été déterminées. Ces composés se carac- 
térisent par une dépréciation apparente du pouvoir rotatoire magnétique qui, 
tout en étant qualitativement semblable à celle que l’on observe dans le cas du 
trifluorure de bore, est beaucoup moins marquée. Ces faits confirment l’hypo- 
thèse à laquelle avait déjà conduit l’étude des alcoylfluorobore eux-mêmes, à savoir 
celle d’une délocalisation du doublet x intervenant dans la rétrocoordination du 

- fluor au bore dans la molécule BF3. 


L'étude des propriétés magnétooptiques et magnétiques des composés 
fluorés du bore de la série R,BF:_,, à laquelle nous avons procédé anté- 
rieurement (‘}, nous a permis de confirmer l’hypothèse déjà avancée par 
plusieurs auteurs (*) concernant l’existence d’une rétrocoordination du 
fluor au bore par électrons ñ. Les résultats obtenus suggèrent même que 
le doublet x doit, dans les composés BF; et à moindre titre RBF;, se trouver 
délocalisé, ce qui lui conférerait une mobilité accrue et expliquerait son 
activité magnétooptique importante. Un tel effet ne pouvant plus se 
manifester s1 les capacités d’accepteur du bore sont satisfaites par ailleurs 
un intérêt particulier s’attache à l’étude des composés d’addition formés 
par les divers termes de la série R,BF:_;, leurs composés d’addition avec 
les amines tertiaires en particulier. Ayant déjà examiné les composés du 
trifluorure de bore (*), 1l nous restait à étudier ceux que forment les 
composés mono- et difluorés. 


Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau. Suivant notre 
habitude (*) nous avons rapproché de la valeur expérimentale (a) de la 
rotation magnétique moléculaire [p], une valeur (b) calculée par addition 
des modules propres aux deux constituants isolés. Les données relatives 
aux alcoylfluorobore sont extraites de notre travail précédent (*) et celles 
qui se rapportent aux amines sont empruntées à la -référence (*) : 
[plu = 386 wrd pour (CH.);N et 608 urd pour (C:H;):N. 

C. R., 1969, 1er Semestre. (T. 268, N° 26.) Série C — 137 
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En dépit d’une certaine dispersion des valeurs obtenues — qui pourrait 
être due à la sensibilité de ces produits aux phénomènes d’hydrolyse — 
nous pouvons caractériser les deux types de composés par les valeurs 
moyennes du module Afp}—=— 090 urd (R;N-—>BR;:F) et —123 urd 
(R:sN —BRF;) qui sont à rapprocher de celui relatif aux composés 


R;,N —+ BF;, soit — bo6 krd (5). 


TABLEAU. 


Composés.. .. (CH,),N->BR,F. (CH,),N>BRF,.  (C,H,),N->BRF, 


a  ———— —— A q" 
Rs. CH CH CHy CH CH CH CH, 
[olu (ur) observé (a)... 6971 825: 971 617 844 910 982 
Flu KP calculé (b).. 767 912 1059 738 960 1044 1105 
Alelu= (4) —(b)......... —96 —87 —88 —121 —116 —134 —193 
mm RC ÉR  C 

A [p}ly(moyenne) .......... —90 —123 


Dans les trois cas, la formation du composé d’addition se traduit donc 
par une diminution de l’activité optique, mais l’effet est beaucoup plus 
marqué pour le trifluorure que pour les composés di- et monofluorés pour 
lesquels, au contraire, il présente le même ordre de grandeur. Ceci semble 
bien confirmer notre observation précédente concernant les propriétés 
magnétooptiques exceptionnelles de BF. 


Si, en effet, on recherche les causes de cette différence de comportement 
parmi les facteurs de Afp], (*), on ne trouve aucune explication satisfai- 
sante. Le doublet électronique bloqué dans la liaison donneur-accepteur 
est celui de l’azote dans tous les cas; cet atome demeure d’autre part, 
pratiquement partout dans un état d’hybridation voisin de sp*, tandis que 
le bore passe uniformément de l’hybridation sp* à l’hybridation sp°. Par 
ailleurs, le module de rotation vrai de la liaison, p(N + B), dans la mesure 
où 1l est influencé par le transfert de charge T. C. le long de la liaison de 
coordination [(*), (*)] devrait présenter des valeurs peu différentes dans 
toute la série puisque, en passant des composés R;N +BR,F aux 
composés R;N — BRF, et de ceux-ci aux composés R,;N BF; le trans- 
fert de charge subit une variation faible et comparable, de l’ordre de 5 %. 
Toutes réserves faites quant aux modifications que peuvent subir les 
rotations propres des liaisons covalentes B—F, B—C, N—C, l’évolution 
de Afp]u dans la série doit être due essentiellement à la disparition des 
phénomènes de délocalisation des électrons % dans les bases de Lewis. 
Ceci amènerait à considérer que, par référence aux composés des molécules 
monofluorées, la disparition de la délocalisation intervient pour 
— (123—90) —— 33 prd dans l’incrément A{p], des complexes R;,N + BRF,; 
et pour — (506—90) = — 416 prd dans le Afp], des complexes du trifluorure 
de bore. Comme la rotation moléculaire de ce dernier est égale à 351 mrd, 


5 # 
—_ 
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cette conclusion tendrait à faire attribuer à la liaison B—F, dans BF;, 
une rotation P(B—Fs5 de l’ordre de — 20 prd. 


Le même raisonnement appliqué aux molécules BRF, conduit, compte 
tenu de l’évolution du module de la liaison B—C en fonction de son carac- 
tère ionique partiel, à P(B—F\c:3:— 30 urd. Ces valeurs peuvent être 
rapprochées favorablement de celle que nous avons déterminée direc- 
tement dans les molécules monofluorées R,BF, soit — 57 urd (*). Il n’en 
reste pas moins que notre estimation des effets liés à la délocalisation des 
électrons x et, de ce fait, celle des modules des liaisons (B—F):;5# n’ont 
été obtenues qu’au prix d’hypothèses simplificatrices : en particulier 
l’évolution du module p(N—C) que, faute de pouvoir faire mieux actuel- 
lement, nous avons supposée négligeable ne l’est presque certainement pas. 
La rotation .de cette liaison, qui semble exceptionnellement sensible à son 
environnement varie en effet déjà dans la série qui va de NR; à NRH, (*), (*). 
Les valeurs ainsi obtenues pour la rotation de la liaison B—F et pour l'effet 
de la délocalisation r doivent donc être considérées plutôt comme des 
ordres de grandeur. 


En résumé, les données expérimentales semblent donc confirmer la 
conclusion suivant laquelle, dans les alcoyl-difluorobore et dans BF: 
isolés, 1l existe une rétrocoordination qui, surtout dans le trifluorure de 
bore, s’accompagne d’une délocalisation dont la traduction magnéto- 
optique est importante. Ces données s’accordent également à faire attribuer 
à la liaison (B—F).,; un module de rotation négatif qu'il faut mettre en 
relation avec l’existence d’une rétrocoordination du fluor au bore sans 
pouvoir l’interpréter de façon plus précise à l’heure actuelle. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — La préparation et les principales caracté- 
ristiques (constantes physiques et spectres de résonance des noyaux ‘H, ‘’B 
et ‘°’F) des composés d’addition envisagés dans ce travail ont été publiées 
par ailleurs (°). 


Les mesures de pouvoir rotatoire magnétique ont été effectuées à l’aide 
du dispositif du Laboratoire et dans des conditions (t— 200C, À — 0,578 ui) 
déjà décrites (*) sur les composés liquides. 

Toutes les rotations magnétiques sont exprimées en milliomnièmes de 
radian (urd) et sont rapportées à l’eau dont la constante de Verdet est 


prise égale à 4,482 (t — 2000, À — 0,546 bi). 
Recherche effectuée dans le cadre de la KR. C. P. n° 47. 


(*) Séance du 16 juin 1969. 

(:) J.-P. LAURENT, J.-P. TUCHAGUES et F. GALLAIS, Compies rendus, 267, série C, 
1968, p. 789. 

() T. D. Cove, J.-L. STAFFORD et F. G. A. STONE, J. Chem. Soc., 1961, p. 3103; 
J. E. DE Mookr et G. P. VAN DER KELEN, J. Org. Chem., 6, 1966, p. 235; H. NôTx et 
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H. VAHRENKAMP, Chem. Ber., 99, n° 3, 1966, p. 1049 et J. Org. Chem., 12, 1968, p. 23. 
() J.-P. LAURENT, Ann. Chim., 6, 1961, p. 671. 
(+) F. GazLais et D. Vorcr, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 70. 
(5) F. GazLaIS, J.-F, LABARRE et PH. DE LoTH, J. Chim. Phys., 1967, p. 247; D. GERVAIS, 
F, Pau et J.-F. LABARRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 893. 
(6) Pu. DE Lorx, Thèse de Doctorat ès sciences, Toulouse, 1967. 
() F, GALLAIS, PH. DE LoTH et J.-F. LABARRE, J. Chim. Phys., 1966, p. 413 et Comptes 


rendus, 265, série C, 1967, p. 363. 
(5) J.-F. LaBARRE et D. Voicr, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 1183. 
() J.-P. TUcHAGUES et J.-P, LAURENT, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p.. 385. 


€ 


(Département de Chimie inorganique, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination calorimétrique de l’enthalpie de forma- 
hon de KNO; en solution sursaturée. Note (*) de MM. JEAN Tuecu et 
Henri Pari, présentée par M. Georges Champetier. 


La mesure calorimétrique de l’effet thermique dû à la cristallisation de KNO: 
au sein de solutions aqueuses sursaturées de ce sel, est effectuée pour diverses 
valeurs de la sursaturation. A partir de ces résultats, il est possible de calculer 
l’enthalpie molaire partielle de dissolution de KNO; ainsi que l’enthalpie de 
formation de KNO;: en solution dans le domaine de la sursaturation. 


: fi | : Re : 

Des mesures de la chaleur de cristallisation du nitrate de potassium, 
à 250C, à partir de solutions sursaturées de ce sel, ont été effectuées à l’aide 
d’un microcalorimètre Tian-Calvet modifié en ce qui concerne le bloc 
calorimétrique, afin d’obtenir une stabilité thermique bien plus grande 
qu'avec les appareils de série courante. La concentration des solutions 
étudiées est déterminée par évaporation. À l'issue de la cristallisation, 
un échantillon de la solution surnageante est prélevé afin de permettre 
la détermination de la concentration de saturation. Pour les sursatu- 
rations suffisamment élevées, nous laissons la cristallisation s'effectuer 
spontanément. Par contre, pour les solutions de concentration inférieure 
à 53 g de KNO, pour 100 g d’eau nous provoquons la cristallisation par 
contact d’une tige de verre, ceci en raison de la grande stabilité thermique 
du calorimètre qui permet aux solutions de- demeurer dans leur état de 
sursaturation beaucoup plus longtemps que dans un ultra-thermostat 
(des solutions de concentration de l’ordre de 53 g pour 100 g d’eau sont 
restées pendant plusieurs semaines dans le calorimètre sans cristalliser). 

Il y-a lieu de noter l’importance des variations de la concentration 
finale des solutions : entre 38,2 et 39,7 g de KNO; pour 100 g d’eau, pour 
les essais effectués jusqu’à présent. Cet état de chose peut être justifié 
par le fait que nous n’utilisons aucune agitation.! Il faut cependant 
remarquer que les données de concentration de saturation de KNO:; 
à 250C, fournies par la littérature [(1), ()] s’échelonnent entre 37,3 et 39,6 g 
de sel pour 100 g d’eau, bien que les mesures aient été effectuées en 


solution agitée. 
4 


p À 
THERMOGRAMMES OBTENUS. — Nous pouvons classer les thermogrammes 
en trois types :: - — | SN 


+ 


— Type Ï, représenté par la figure 1 : Cette forme de thermogramme 
n'apparaît que pour les très faibles sursaturations (concentrations de 
l’ordre de 4o g de KNO, pour 100 g d’eau). Au fur et à mesure que la 
concentration augmente, la cinétique de cristallisation est plus rapide et 
les thermogrammes prennent de plus en plus la forme de pics, jusqu’à 
se confondre avec le type IL. 
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0 Ÿ 10 15 t 
Fig. 1. — C = 39,884 g. Masse de l’échantillon : 55,056 g. Dans cet essai, la cristalli- 


sation a été provoquée par introduction d’une tige de verre, ce qui explique lirrégularité 
du tracé pour f{ = o. 
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Fig. 2 — CG = 59,216 g. Masse de l’échantillon : 37,286 g. 
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Fig. 3. — C = 60,180 g Masse de l’échantillon : 40,865 g. 
Les figures représentent les thermogrammes de cristallisation de KNO: à partir de 


solutions de concentration C grammes de KNO: dans 100 g d’eau. 2 est exprimé en 
calories par heure et_éf en heures. 
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— Type IT, représenté par la figure 2 : La cinétique de cristallisation 
est très rapide et le thermogramme consiste en un pic aigu. Une telle 
forme apparaît vers 43 g de KNO; pour 100 g d’eau et demeure dans tout 
le domaine étudié, à savoir Jusqu'à des concentrations de l’ordre de 61 g 
de KNO; pour 100 g d’eau. 


— Type III, représenté par la figure 3 : Nous n’avons rencontré ce 
type de thermogramme que pour des concentrations au moins égales 
à 55,8 g dans 100 g d’eau. L’effet thermique se décompose alors en un 
processus à cinétique lente suivi d’un pic aigu à l’issue d’un intervalle de 
temps très variable. Dans le domaine des fortes concentrations, nous 
obtenons donc des thermogrammes soit du type II, soit du type III. 


ÉVALUATION DES ENTHALPIES DE DISSOLUTION ET DE FORMATION 
DE KNO:; EN SOLUTION SURSATURÉE. — Dans le présent travail, nous ne 
nous préoccupons que de l'effet thermique total, même s’il se décompose 
en deux parties distinctes comme c’est le cas dans le type IIT. 


Pour chaque essai expérimental, l'effet thermique est représenté par 
l'équation 
(1) Q = mAH, — mAH. 


Dans cette expression, m et m, représentent respectivement la molalité 
de la solution sursaturée et de la solution finale, AH et AH, l’enthalpie 
de dissolution d’une mole de KNO; dans la quantité d’eau nécessaire 
pour obtenir des solutions de molalité respective m et m; Q est l’effet 
thermique correspondant à la cristallisation de (m — m,) moles de KNO; 
à partir d’une solution de m moles de KNO; dans 1000 g d’eau. 


Pour déterminer AH pour chaque valeur de m, nous avons dû procéder 
à un calcul par approximations successives : dans un premier temps, 
nous considérons AH, constant pour toutes les valeurs de m, et égal 
au AH correspondant à la plus petite des valeurs de m utilisées dans nos 
essais expérimentaux. Nous pouvons ainsi calculer des valeurs approchées 
des AH et réaliser un premier tracé de AH = f(m) dont l’extrapolation 
nous permet d'obtenir des valeurs approchées des AH, correspondant 
aux différentes valeurs de m,. L’équation (1) nous fournit alors des valeurs 
plus approchées des AH et ainsi de suite. 


Nous avons constaté que AH varie proportionnellement au logarithme 
décimal de la molalité. Les résultats expérimentaux obtenus jusqu’à 
présent nous permettent d'établir par la méthode des moindres carrés 
et à 250C l’expression suivante : 


(2) AH—— 2,27 logiom + 7,52. 
L’enthalpie molaire partielle de dissolution de KNO:, qui est l'effet 


thermique mis en jeu quand on dissout une mole de sel dans une grande 
quantité de solution de molalité m et qui n’est donc pas mesurable direc- 


2132 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (23 juin 1969). 


tement pour les valeurs de m égales ou supérieures à la concentration de 
saturation, peut alors être calculée : 


OAH 
dlogm 


J 


(3) SE 5 ( )+ AH=— 2,27 logrome + 6,53. 

Le tableau ci-dessous fournit, pour diverses valeurs de m, à 2500, 
l’enthalpie molaire partielle de dissolution de KNO; et l’enthalpie molaire 
de formation de KNO, en solution sursaturée. (Il y a lieu de signaler que 
cette dernière donnée est une grandeur apparente; par ailleurs, l’enthalpie 
molaire de formation de KNO: cristallisé, utilisée pour ce calcul, est extraite 


de la circulaire 500 du N. B.S.) 


Mosessssesessese save 3,80 4,00 5,00 6,00 
AH (kcal.mole-1).,... 5,22 5,17 4,95 4,77 
AH (kcal.mole-1)..... —111,55 —111,60 —’ 111,82 —112,00 


4 


Nous évaluons l’incertitude sur ces résultats à environ 0,05 kcal. 

À titre de comparaison, nous pouvons signaler que Kirgintsev et 
Luk’yanov (*), par un calcul théorique basé sur l’influence de la tempé- 
rature sur la solubilité, ont attribué à l’enthalpie molaire partielle de 
dissolution de KNO:; en solution saturée à 250C la valeur 4,89 kcal. mole-{ 


Conciusion. — Par l’emploi d’un microcalorimètre à grande stabilité 
thermique permettant de maintenir en sursaturation, pendant un laps 
de temps suffisamment grand, des solutions fortement sursaturées, 1l est 
possible d’étendre l’étude thermique expérimentale des solutions dans un 
domaine de concentration jusqu’à présent peu accessible. 


{ 


(*) Séance du 2 juin 1969. “ai 

() A. SEIDELL, Solubilities of inorganic and metal-organic Compounds, Amer. Chem. 
Soc., 1958. 

(?) BERKELEY, Phil. Trans. Roy. Soc., 203 A, 1904, p. 189. 

() A. N. KIRGINTSEv et A. V. LuK’YANOv, Russ. J. Inorg. Chem., 12, 1967, p. 1070. 


(U. E. R. de Chimie, 
Service de Chimie générale, 512, 
Faculté des Sciences, 
Centre de Saint-Jérôme, * 
F-13-Marseille, 13°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Chimiluminescence infrarouge des mélanges de l’azote 
actif avec NO. Note (*) de MM. René Joece (‘) et Maurice PEyRon, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L’azote actif produit avec NO une luminescence infrarouge due au transfert 
d’énergie vibrationnelle entre les molécules d’azote vibrationnellement excitées de 
l'azote actif et NO restant après les réactions de destruction de NO par les atomes 
d'azote. Cet échange énergétique est plus lent que celui observé entre d’autres 
molécules actives dans l’infrarouge (CO, N:0, CO:) et l’azote actif. On donne un 
moyen simple d'obtenir de l’azote actif contenant presque exclusivement des 
molécules d’azote vibrationnellement excitées. 


L’azote actif contient entre autres des atomes N et des molécules d’azote 
dans l’état électronique fondamental, vibrationnellement excitées (?) (N.). 
Le transfert de leur énergie vibrationnelle sur des molécules actives dans 
l’infrarouge produit une chimiluminescence infrarouge (*), observée 
jusqu'ici avec CO:, N:0, CO. Nous avons étudié la possibilité d’un tel 
transfert sur NO. 


 L’appareillage utilisé a été décrit précédemment (*). Les expériences 
ont été conduites, soit dans un réacteur à réflexions multiples, soit dans 
un réacteur pour études cinétiques. Ce dernier est un tube cylindrique 
de 35 mm de diamètre, 130 mm de longueur utile, parcouru par le flux 
d’azote actif. Le spectrophotomètre, perpendiculaire à l’axe du tube, 
voit une fine tranche de gaz à travers une fenêtre en fluorine. En dépla- 
çant l’onifice d'arrivée de NO dans le flux d’azote actif, on fait varier la 
distance parcourue par le mélange de gaz en réaction jusqu’à la zone d’obser- 
vation. Le temps de réaction est égal au quotient de cette distance par la 
vitesse du gaz. 


Lors de l’addition de quantités croissantes de NO à un courant d’azote 
actif, nous observons que des luminescences violette, puis verte, se déve- 
loppent; lorsque cette dernière se localise près du point de mélange, nous 
constatons l’apparition dans le tube d’une émission infrarouge de faible 
intensité entre 5 et 5,5 m. L’analyse spectroscopique montre qu'il s’agit 
d’une émission due à la molécule NO vibrationnellement excitée (NO*). 
Le spectre permet de déterminer une température de rotation de 
350°K. On identifie entre les raies de la branche P de la bande 1-0 
quelques raies de la bande 2-1, permettant d'estimer la température de 
vibration de NO* à 1800°K. Cette émission de NO* ne se manifeste qu’à 
partir du moment où l’on additionne une certaine quantité minimale 
de NO à l’azote actif. Ceci est dû au fait que NO est consommé par une 
suite de réactions bien connues (). La réaction très rapide : 


(1) : N+NO + N:+0 R 
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consomme, suivant les proportions, soit toutes les molécules NO, soit 
tous les atomes N. Il se forme des atomes O qui réagissent sur le réactif 
en excès suivant l’une des deux réactions chimiluminescentes : 


(2) excès de NO : NO+O —> NO:+hv 
(vert, spectre continu et bandes électroniques de NO:); 
(3) excès de N : N +O0+M + NO+M+hv 
(violet, spectre électronique de NO). 


Les réactions (1) et (2) consomment rapidement deux molécules NO 
pour un atome N initial. C’est lorsque ces deux réactions sont complè- 
tement terminées que la postluminescence infrarouge (signe de la présence 
de NO”) commence à se produire. La réaction formant NO* est donc 
beaucoup plus lente que les réactions (1) et (2). Nous nous proposons de 
montrer que cette émission infrarouge est due à un transfert d’énergie 
de vibration à partir des molécules N:. 

Nous avons fait varier la quantité d’atomes d’azote produit par la 
décharge en désaccordant la cavité résonnante utilisée pour former la 
décharge (2 450 MHz); pour cela, nous modifions la position du piston 
d'accord, afin de diminuer l’intensité de la décharge visible. Nous cons- 
tatons alors que, dans l’azote actif, la postluminescence jaune de Lewis- 
Rayleigh s’atténue fortement, ce qui indique une diminution importante 
de la concentration d’atomes d’azote. ‘ 

Nous convenons d’appeler ce réglage de la cavité et cet azote actif « NR» 
par opposition à « R », l’azote actif normal, contenant des atomes d’azote. 
Dans la réaction entre l’azote actif et N:0, source d’une émission infra- 
rouge intense de N:0* due au transfert d’énergie vibrationnelle de N, 
sur N:0, le même désaccord de la cavité ne provoque qu’une très faible 
diminution de l’intensité émise par N,0*; les qualités d’azote actif « R » 
et « NR » contiennent donc sensiblement la même quantité d’énergie 
vibrationnelle sous forme de molécules N,. La diminution de la concen- 
tration des atomes d’azote lorsqu'on passe du réglage « R » à « NR » est 
montrée par l’expérience suivante. Dans un mélange d’azote actif « R », 
additionné de très peu de NO, nous observons une lueur violette et pas 
d'émission infrarouge : NO est consommé par la réaction (1). Si nous 
désaccordons la cavité à ce moment (NR) le violet vire au vert très pâle 
et l'émission infrarouge de NO* apparaît; la diminution de la concentration 
de N entraîne une consommation incomplète de NO, dont le surplus est 
disponible pour la réaction formant NO; celle-c1 est donc indépendante 
des réactions (1), (2) et (3) et des atomes contenus dans l’azote actif. 

La réaction formant NO* se produit seulement lorsque NO est effecti- 
vement présent dans le système. À ce moment-là, les seules espèces en 
présence sont N,, N; et NO, puisque tous les atomes d’azote et d’oxy- 
gène sont détruits. Il est donc raisonnable de penser qu’un échange d'énergie 
vibrationnelle se produit entre N, et NO : 

(4) N;:+NOZ= N:+ NO*. 
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La différence d'énergie entre les quanta de vibration 1-0 de N; et NO 
est de 454 cm‘; d’après la théorie des échanges d’énergie de vibration (*), 
la probabilité d’un transfert est 64 fois moins grande que pour un transfert 
quasi résonnant. Notre expérience montre que, malgré cet aspect défa- 
vorable, le transfert peut tout de même être observé. 

Le réacteur à temps de réaction variable permet de tracer les courbes 


NO* = f ([NO!, t) (fig), obtenus pour une même pression partielle de N, 


I :  Pno=0275torr =0495torr 
100! N0 Ke à < 100 INo (b) PNO 


0,400 
0,200 





(a) 
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50 
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(a (b) 
Pno=0130torr 
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80 —_——. 0,200 


80 
C,200 
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50495 





O 25 50 75 tms O 25 50 75 tms 


de 5 torr, et avec une décharge du type «R» (fig. a) et « NR » (fig. b). 
Nous observons une croissance de la concentration de NO* pour les faibles 
durées de contact; la réaction (4) de formation de NO* n’est donc pas 
très rapide par rapport aux possibilités de résolution temporelle de l’appa- 
reillage utilisé. La courbe observée correspond à la compétition entre 
la formation de NO* et la désexcitation de NO* par différentes relaxa- 
tions : émission radiative, relaxation par chocs V-T sur d’autres molécules 
ou sur les parois. | 

Le schéma réactionnel général de ces phénomènes a déjà été décrit 
dans le cas des réactions entre N, et Y = N,0,CO, CO, (‘). Les équa- 
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tions cinétiques conduisent à un système d'équations différentielles dont 
la solution générale est une différence d’exponentielle du type 

(5) | [Y*] = À [exp (— Bi) — exp (— CE], 

A, B et C sont fonctions des pressions partielles des réactifs [N:], [N:] 
et[ Ÿ], et des constantes de vitesse des réactions mises en jeu dans le schéma. 
. L'expression (5) avec B et C du même ordre de grandeur, correspond 
bien à l’allure des courbes observées dans notre cas. Les deux graphiques 
montrent bien l'influence de la qualité de la décharge sur la réaction 
entre l’azote actif et NO. Les courbes obtenues sont superposables pour 
des quantités équivalentes de NO disponible pour l’échange énergétique. 
On peut déduire de cette comparaison la quantité de NO consommée 
par les atomes d’azote : elle correspond à une pression partielle de 0,2 torr 
environ dans l’exemple choisi. 

Les deux propriétés suivantes : la rapidité du transfert d'énergie vibra- 
tionnelle entre l’azote actif et N:0, et la proportionnalité entre l’inten- 
sité émise par N:0* et la quantité d’énergie vibrationnelle contenue 
dans l’azote actif, peuvent être utilisées pour l’estimation de cette quan- 
tité dans un système quelconque, par exemple le système N;-NO. Il suffit 
que la vitesse de l’échange N,-> NO soit très inférieure à celle de 
l'échange N,—>N:0, comme c’est le cas. Le réacteur est muni à cet 
effet d’un injecteur situé près de la zone d'observation, par lequel on 
introduit une quantité bien déterminée (10 ml/mn) de N,0. On cons- 
tate alors que l'émission de NO* disparaît complètement; l'intensité de 
l'émission de N:0* est mesurée et normée par rapport à celle obtenue 
avec un débit nul de réactif NO. Une série de résultats est présentée (fig.), 
avec les deux types de décharge (NR : a’ et R : b’) et à une pression 
partielle d’azote de 5 torr. On peut constater que N, diminue quand le 
temps de réaction ou la pression païtielle de NO augmentent; cela 
s’explique aisément par l’échange énergétique de "N, sur NO*.'Il est 
cependant difficile d'expliquer que ces courbes ne s’extrapolent pas vers 100 
pour un temps nul. Cela peut résulter d’une mauvaise mesure du temps 
de réaction, par exemple si le- mélange s’effectue en amont du point de 
mélange par diffusion dans le flux d'azote actif. 

(*) Séance du 9 juin 1969. ; 2 

(:) Actuellement à l’I. S. L., 12, rue de l’Industrie, 68-Saint-Louis. 

(?) F. KAuFMANN et J. R. KELSO, J. Chem. Phys., 28, 1958, p. 510; 29, 1958, D. 949. 

(5) F. Lecay et N. LEGAY-SOMMAIRE, J. Phys., 25, 1964, p. 918 et 999. 

(9) R. JoecxLe et M. PEYRON, Comptes rendus, 261, 1965, p. 1819. 

* (9) G. BB. KisriAkowsKY et G. C. Vozpi, J. Chem. Phys. 27, 1957, p. 1141. 

(6) R. Asouar et F. LEGAY, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 1393. 

() J. E. MorGaN, L. F. Panuurps et H. I. SCHIFF, Disc. Faraday Soc., 33, 1962; p. 118; 


J. E. MorGan et H. IL Scuirr, Can. J. Chem., 41, 1963, p. 903. 
(8) D. Rapp et P. ENGLANDER-GOLDEN, J. Chem. Phys., 40, 1964, p. 573. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Institut National des Sciences appliquées de Lyon, 
A 20, avenue Albert-Einstein, 
: * «4 + . 69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude des complexes de l'acide violurique et de l'ion 
argent en milieu acide et neutre. Note (*) de Mme Suzanne VaLLanas-Dunors 


et M. Gizces MATHIEU, présentée par M. Georges Champetier. 


L’acide violurique forme des complexes avec l'ion argent dès les pH acides. Un 
monoviolurate d'argent, dimérisé, a été mis en évidence en solution. À l’état solide, 
il serait isolé en même temps que la forme monomère. Un violurate acide a été 
étudié comparativement. 


Après avoir, dans un précédent travail (:), étudié les différentes acidités 
de l’acide violurique ou acide 5-isonitrosobarbiturique C, H; O, N:, ainsi 
que les complexes qu’il forme avec l'ion cuivrique, on a abordé ici la 
recherche des complexes d’argent de ce même acide et tout d’abord montré, 
par une étude en solution, une complexation dès les pH acides. 

TUDE EN SOLUTION. — Toutes les mesures physicochimiques ont été 
faites à force ionique constante (1 = 1), excepté celles de conductimétrie. 

Le domaine de complexation a été déterminé par potentiométrie, 
à l’aide d’une électrode d’argent. Les courbes p Ag = f (pH), obtenues 
à partir de solutions contenant un grand excès d’acide violurique par 
rapport à l’argent, montrent une dissimulation de ce métal jusqu’à pH 3. 
Avec une solution 5.10 ° M en AgNO:, p Ag varie de 4,38 à 5,15 pour 
des pH variant de 3,15 à 7,20, où l’on note l’apparition d’un précipité. 

La courbe de titrage conductimétrique d’une solution de AgNO, par le 
violurate monosodique ne présente qu’une seule cassure correspondant 
à r mole d'acide pour 1 mole de AgNO;, ce qui fait envisager la formation 
d’un violurate monoargentique. 

Nous avons fait appel à la méthode du bastion limite qui va nous 
permettre de déceler dans les solutions contenant un grand excès d’acide 
par rapport à l’argent, le complexe le plus riche en complexant. 

Les solutions ont toutes été ajustées à pH 6,5, l’acide violurique se 
trouvant principalement sous la forme de l’anion monovalent AH. 

On a la réaction d’équilibre 


: mAgt+nAH; = |Agn(AHh/"—. 


Soit x et y les concentrations totales en argent et en acide (forme AH,). 


Lorsque le rapport y/x devient très grand, on peut supposer l’acide entiè- 
rement libre : | AH, | = y. 


Toutefois, comme 1l a été observé dans Le: courbes ie f (pH), 
le métal n’est que partiellement complexé et on a la relation 


Ag+ + m | Agn(AH5h|= x. 
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La constante de dissociation de ce complexe étant égale à 


— (enr 
KE 2 Ag) 
SE - 


On peut donc tirer les valeurs de m et n de la relation 
log K — = mp Ag + nlog y + logm — log [x — (Ag+)]. 


Si l’on fait varier la concentration x de l’argent, en maintenant constante 
celle y de l’acide, on peut déterminer m. La droite p Ag, tracée en fonction 
de log [x —(Ag*)] doit avoir un coefficient angulaire égal à — 1/m. 

Si, maintenant, on fait varier la concentration y de l’acide violurique, 
celle de l'argent restant fixe, et si l’on trace la droite mp Ag + log[x — (Ag*)] 
en fonction de log y, sa pente doit être égale à n. 

Expérimentalement, nous avons titré une solution d’acide violu- 
rique 2.10? M par AgNO,; (4.107* à 2.10" M) en suivant les variations 
de p Ag. La pente de la droite p Ag = f (log [x —(Ag+)]) est égale à — 0,5, 
d’où m = 2. 

Étant donnée la faible solubilité de l’acide violurique dans l’eau, même 
à pH 6,5, il a été nécessaire pour la détermination de n de préparer une 
série de solutions de titre variable en acide (4.10? à 2.10* M) mais de 
concentration constante en argent (2.107 M). La pente de la droite 
2 p Ag + log [x — (Ag*)] = f (logy) est de 2, donc n = 2. 

Malgré le grand excès d’acide violurique par rapport à l’argent, il n’a 
été observé en solution, à ce pH, que le violurate d’argent (AH); Ag, 
un dimère, dont la constante de dissociation : | ; 

_ (Ag) (AH) 


Die [CAM Age] 


a pu être déterminée graphiquement. L’ordonnée à l’origine de la droite 
précédente, qui est de 11, est égale à — logK + logm. 
Donc 


logK——1r+0,30—— 10,7, pK=—10,7 (pt = 1). 


Si l’on ajoute Ag NO, jusqu’à précipitation dans les solutions précé- 
dentes, on sépare un composé amorphe qui pourrait être le violurate 
d’argent mis en évidence ci-dessus dans l’étude en solution, on n’obtient 
en fait qu’un violurate impur, souillé vraisemblablement par la coprécipi- 
tation du violurate diargentique (?) qui est isolé à des pH plus alcalins. 

Érune pes comPosés socipes. — L’acide violurique donne avec l’argent 
divers sels qui ont été étudiés dès 1909 par Hantzsche (?). 

Dans les mélanges équimoléculaires d’acide violurique et de AgNO, 
en solution aqueuse, on observe différents cristaux : des cristaux vert clair, 
en surface et des aiguilles vert foncé, agglomérées en touffes dans le fond 
du bécher et l’on note, en plus, la présence de cristaux rouge vif en plaques. 
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On constate pendant la cristallisation une transformation progressive de 
la forme vert clair en celle vert foncé qui semblerait donc la plus stable. 
Si l’on augmente la concentration de l’acide violurique, on favorise la 
formation du complexe rouge au détriment des autres formes. Ces cristaux, 
peu solubles dans l’eau, stables à la lumière, ont été analysés. 

Les composés vert clair et vert foncé sont tous deux du violurate d’argent 
monohydraté C, H:0,N;:Ag, H:0, nous les appelons respectivement (A) 
et (B) : leur diagramme de Debye et Scherrer est distinct et leur mode de 
déshydratation différent. Les cristaux rouges correspondent à 2 moles 
d’acide pour un atome d’argent. Ce violurate acide s’écrit : C, HO, N: Ag, 
C,H,0,N:, 3,8H: 0. 

La courbe thermogravimétrique de (A) montre que la perte d’eau est 
terminée à 2000, s’effectuant en une seule fois. De 200 à 2509, on observe 
le domaine de stabilité du violurate anhydre. Tandis que pour (B), la perte 
d’une molécule d’eau s'effectue en deux étapes, par demi-mole et n’est 
terminée qu’à 2502. Ce composé (B) devrait donc être condensé (degré 
de condensation pair). Les composés (A) et (B) anhydres commencent à se 
. décomposer dès 2500. Pour le violurate acide, la perte d’eau débute à 1000 
et est terminée à 1500, le composé anhydre, brun rouge, commence à se 
décomposer dès 2500 comme (À) et (B) et comme l’acide violurique mono- 
hydraté étudié dans les mêmes conditions expérimentales. 

Au cours des préparations, on a séparé un précipité bleu verdâtre dont 
la composition est toujours celle du violurate d’argent, ce composé corres- 
pondrait à un mélange des formes (A) et (B) car on retrouve dans son 
diagramme de Debye et Scherrer les raies de ces deux violurates. 

L'existence des deux formes (À) et (B), confirmée par l’étude des dia- 
grammes de rayons X et la thermogravimétrie, peut s’expliquer avec les 
résultats de l’étude en solution : (A) pourrait être une forme monomère, 
se transformant avec le temps, en dimère (B). 

Hantzsch (?) avait déjà signalé le cas des sels de l’acide violurique qui 
peuvent changer de couleur sans variation de poids : cette halochromie 
n’a pas reçu d’explication satisfaisante. Dans le cas des complexes d’argent, 
l’existence d’une condensation peut permettre d'interpréter ce phénomène. 


(*) Séance du 16 juin 1969. 

() S. VazzaApas-DuBois et J. LEMERLE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 145; J. LEMERLE 
et S. VALLADAS-DuBois, 1bid., 261, 1965, p. 972. 

(@) À. Hanrzscx et P. C. C. IstHErwooD, Chem. Ber., 12, 1909, p. 986. 


(Laboratoire de Chimie IV, 
Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'émission de nouvelles bandes du système B’II — X°II 
de NS dans des réactions chimiluminescentes. Note (*) de M. Bernarn 
Vipaz, M1e Onice Dessaux, MM. JEAN-Pierre MarTeeL et Pierre Goupuann, 
présentée par M. Paul Lafftte. 


Quarante-deux nouvelles bandes du système B?II — X?II sont mises en évidence 
que ee chimiluminescences du radical NS. Le niveau vibrationnel v’= 12 a pu être 
observ 


L'émission du système B’II — X’II de NS a été décrite pour la première 
fois par deux d’entre nous (‘). Depuis, ce système a été étudié par plusieurs 
auteurs : N. À. Narasimham et K. Srikameswarran (?), J. J. Smith et 
B. Meyer (*) et M. Peyron (*‘). La présente Note a pour but de signaler 
des bandes inconnues de ce système mises en évidence par deux tech- 
niques différentes : 

a. réaction itnesente de lasote activé sur des chlorures de 
soufre (°); 

b. décharge hyperfréquence dans un mélange en régime dynamique 
comportant des traces de SF, dans l’azote. Il s’agit d’une méthode décrite 


par M. Peyron (*), 


TABLEAU I. 


S Us tème B? Il /2— X? IL 2 


v (cm1) 
v’ v°?. À (A). (calculé dans le vide). 
O I seat 3461,5 28 881 
2 Dssssésecdvsce, 42490, 7 23 530 
3 Tone .. 4I11,2 24 317 
4 Ti de Si tesess 3 985,9 25 O81 
4 Dsoss css dien 4 168,0 23 985 
4 Ori ioises. 4 581,9 21 819 
5 sons seu 4 882,2 20 476 
6 Jéoss detre 2 982,7 33 517 
6 Divécedestenss 3 207,3 31 164 
6 TO sos se essse 4 295,0 23 330 
7 House uses 3 252,9 30 733 
7 li asie 4 343,2 23 018 
8 Diese 2 956,7 33 811 
8 bisossossesses 3 176,7 31 470 
8 FTsisies nd 4 208,2 23 957 
9 ls asicccass 2 797,06 35 734 
9 Bises ssssesse 3 103,7 32 210 
9 Divessiess se 3 219 31 057 
10 did denn 2932,7 34 088 
II Ds rstoeds 2 872,4 34 804 
12 Os ie sers 2 557,5 39 089 
12 Éric 2 639,2 37 879 
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TABLEAU Il. 


Système B°[ly:— X°? 11372. 


v (cm1) 

D’ D’. À (A). (calculé dans le vide). 
oO nr es. 3 479,0 28 735 
4 Tnt eiu 4 006 | 24 955 
4 Buse thaogetacas 4 190,1 23 859 
4 10e sec 4607,7 21 697 
5 ls sdigeosses 4 670,2 21 407 
5 Asus cs. 4 908,2 20 369 
6 Didi uaous 3 103,5 32 212 
6 PR 3 222,0 31 027 
6 Lise verseseue 4 511,4 22 160 
7 dpi scie es 3 033,4 32 957 
7 Jr ere ie 3 145,6 31 781 
7 PR PE 3 264,9 30 620 
7 Tissot 4 367,6 22 890 
7 2 Tdi ivs recense 4 572,2. 21 865 
8 Haies 3 187,5 31 363 
9 Tone 2 805,8 35 630 
9 ee 2 907,2 : 34 433 
9 Hier satin 3 114,8 32 095 
12 Oibesssiens .… 2565,0 38 974 
12 sit Jéséises 20470 37 767 


4 


Les spectres de ces émissions sont enregistrés grâce à un spectrographe 
« Medium Quartz Hilger et Watts », à optique interchangeable de quartz 
ou de verre, sur plaques « Hilford R. 40 Rapid Process » et «Kodak 103 a 0». 

Les deux méthodes d'émission sélective du système B°II — X?II de NS 
donnent des résultats comparables. On peut signaler toutefois que la 
seconde permet l'excitation du niveau vibrationnel #/= 12 qui n’a Jamais 
été observé jusqu'ici. | 
_ Les caractéristiques spectroscopiques des nouvelles bandes ainsi que 
leur analyse vibrationnelle sont consignées dans les tableaux ci-dessus. 


(*) Séance du 9 juin 1969. 

(1) G. PANNETIER, P. GOUDMAND, ©. DEssAUXx et N. TAVERNIER, Comptes rendus, 255, 
1962, p. 91. 

(2) N. A. NARASIMHAM et K. SRIKAMESWARAN, Proc. Ind. Acad. Sci., À, 59, 1964, p. 227. 

() J. J. Suira et B. MEYER, J. Mol. Spectry., 14, 1964, p. 160. 

(*) M. PEYRON et LAM-THANH-My, J. Chim. Phys., 1967, p. 129. 

(5) P. GoupMANpD et O. DEssaux, J. Chim. Phys., 1967, p. 135. 


(B. V., J.-P. M. et P. G. : Laboratoire de Photochimie, 
Chimie physique, U. E.R. de Chimie, 
Faculté des Sciences, 
B. P. n° 36, 59-Lille-Gare, Nord: 
O. D. : Laboratoire de Cinétique chimique, 
) _ 1, rue Guy-de-la-Brosse, 75-Paris, 5e.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Préparation du disulfure de tungstène par sulfu- 
ration du trioxyde sous faible pression de sulfure d'hydrogène. Aspect 
cinétique et morphologique de cette réaction. Note (*) de MM. Frénénic 
Le Boëte et JEAN-CLauDE Corso, présentée par M. Maurice Letort. 


La sulfuration du trioxyde de tungstène par le sulfure d'hydrogène sous faible 
pression (1 à 80 torr) s’effectue entre 340 et 48o°C et conduit à la formation du 
disulfure lamellaire WS:. La vitesse de réaction est déterminée par la diffusion 
ionique des partenaires de la réaction dans la couche protectrice de sulfure et la 
morphologie de l’oxyde est conservée pour le sulfure, le coefficient d’expansion 
theprique étant égal à 1. 


Des travaux antérieurs ont permis de montrer que les facteurs structuraux 
sont susceptibles d'orienter les mécanismes qui règlent la vitesse de trans- 
formation d’un métal en sulfure par action du sulfure d'hydrogène gazeux 
à basse pression. Nous avons constaté en particulier que la formation 
d’une phase lamellaire lors de la sulfuration du chrome (*), du molybdène (?), 
du tungstène [(*), (*)] et du thorium (*) conduit à des bouleversements 
morphologiques importants qui se répercutent sur les courbes de marche 
globale de la transformation. Ces réactions s’accompagnaient toutes d’une 
expansion importante du solide susceptible de déterminer la morphologie 
obtenue. 


Dans le but de préciser l'importance de l'expansion vis-à-vis des facteurs 
structuraux, nous avons étudié une réaction solide-gaz qui conduit à la 
formation d’une phase solide de structure lamellaire et qui ne s’accompagne 
d’aucune expansion. Il s’agit de la sulfuration du trioxyde de tungstène 
en disulfure. 


Cette réaction n’avait d’ailleurs fait jusqu'à présent l’objet d'aucune 
étude cinétique détaillée, seuls Leroy et Tridot (*) notent que dès 2500€, 
on observe la formation de WS, sans qu'aucune autre phase intermédiaire 
définie n’apparaisse. 


Notre travail a été réalisé sur du ot de tungstène WO; de 
provenance « Koch Light » (pureté : > 99,9 %). L’observation au micro- 
scope électronique montre qu’il s’agit de grains de forme sphérique 
(9 = 0,1 p) (fig. 1). La surface spécifique déterminée par la méthode BET 
à l’azote est de 44 m°.g"*. Cette valeur est légèrement supérieure à celle 
que l’on pourrait attendre pour des grains de 0,1 de diamètre. 


Entre 340 et 4800C sous des pressions de 1 à 80 torr de sulfure d'hydrogène 
il se forme du disulfure de tungstène suivant la réaction 


8 WOsçs +7 HS > 8 WôSa(s + SO (e) + 7 Hi Oise 


— 


s à ts" © ‘ à . } Na : f | 
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L'analyse par diffraction X et d’électrons ne révèle l’existence d'aucune 
phase intermédiaire. 
Etant donné la faible quantité de solide initial sulfuré (10 mg) le volume 


important de l’appareillage suffit à rendre négligeable les pressions partielles 
de dioxyde de soufre et de vapeur d’eau. 


Le disulfure préparé possède une structure hexagonale type lamellaire 
en C; et sa densité est de »,55. Le coefficient d'expansion théorique de 
Pillimg À est égal à r. Il n'y a donc théoriquement aucun changement 
de volume du solide pendant la sulfuration. On constate d’ailleurs au 








Fig. 1. 
Fig. 1. — Grains de WO:. (G X 36 000.) 
Fig. 2. — Grains de WS:, E = 1. (G X 36 000.) 


microscope électronique que la morphologie du sulfure est identique 
à celle de l’oxyde de départ et que la taille des grains ne varie pas (fig. 2). 
La surface spécifique reste pratiquement identique à celle de l’oxyde, 
soit 45 m°.g7". | 

Du point de vuc cinétique, on voit sur la figure 3 que les courbes de 
marche de réaction en fonction du temps ont une allure parabolique, 
la réaction débutant immédiatement avec une vitesse maximale. 

L'énergie d'activation déterminée à partir de ces résultats en représentant 
logic Vi: f{1/T) à différents degrés d'avancement est de 14 + 1 kcal.M7"*. 

Dans ces conditions, on peut supposer que le processus qui détermine 
la vitesse de réaction cest unique et que la diffusion dans la couche de 
sulfure d'épaisseur croissante est seule à intervenir. 

Contrairement à ce qui avait été mis en évidence pour des métaux 
(W, Mo, Th) [{*), (*), ()] le processus interfacial externe est très rapide 
par rapport à celui de diffusion ionique. La variation de la vitesse globale 
de la sulfuration l’indique. 
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Ces résultats se justifient par le fait que lors de la sulfuration de WO, 
les mécanismes mis en jeu sont plus complexes qu'avec les métaux. Il faut 
en particulier tenir compte non seulement de la diffusion des ions métal 
et soufre mais aussi de celle des ions oxygène. Nous avons déjà montré 
que, dans ce cas, si certaines conditions sont réalisées [(*), (7)] la vitesse 
de réaction peut s’exprimer par une relation qui correspond à la loi para- 
bolique ordinaire en symétrie sphérique pour un coeflicient d’expansion 
égal à 1 et un coefficient d’évidement égal à o. 


Ft) 





1 2 3 À 5 6 temps heures “ 
; Fig. 3. 


La loi qui exprime les courbes expérimentales est alors celle de 
Ginsling (°) : De 


+ 
3 


SE +(—E) —i=kt. 

Les transformées obtenues en utilisant cette expression sont parfaitement 
linéaires et ce résultat justifie notre interprétation (fig. 3). 

L'étude effectuée à différentes pressions et à température rigoureusement 
constante (4780C) indique que la vitesse de réaction est liée à la pression 
par la relation k—#f(p°*) qui est du type de la loi d’adsorption de 
. Freundlich (*). Il convient de noter que la réaction étudiée pour laquelle 
nous avons trouvé expérimentalement : a. une loi de température et une 
loi de pression bien définies à un degré d'avancement donné; b. la conser- 
vation de ces lois à toute autre valeur du degré d’avancement, doit être 
réglée par un processus unique (la diffusion). 


Sa vitesse s’exprime par une loi à variables séparées V= k,(T)k:(P)...r(*°) 
et toutes les courbes £—f(t) peuvent se ramener par une affinité à une 
courbe unique (‘{). : 


En conclusion, nous avons établi que la préparation d’un sulfure lamel- 
laire à partir d’une autre phase solide ne conduit pas nécessairement à la 
formation d’un sulfure de grande surface et de morphologie tourmentée 
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car il faut pour cela qu’interviennent des tensions mécaniques qui 
provoquent les décollements des feuillets. Si le À est égal à 1 comme c’est 
le cas ici la morphologie initiale est conservée. 


Cet exemple montre à nouveau que la connaissance des facteurs qui 
déterminent le chemin pris par une réaction solide-gaz pour se développer 
est indispensable pour le choix du mode de préparation d’un solide 
déterminé en fonction de son utilisation. 


(*) Séance du 16 juin 19609. 

() C. MaATHIRON et J. C. Cocson, Comples crduss 267, série C, 1968, p. 521. 

(?) F. LE BOoËTE, C. MATHIRON, S. ToEscA, D. DELAFOSSE et J. C. Cocson, Bull. Soc. 
chim. Fr. (à paraître). 

(*) J. CG. Cozson et P. BARRET, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 303. 

(:) S. TOESCA, F. LE BoëTE, J. C. Cozson et D. DELAFOSSsE, Comptes rendus, 268, 
série C, 1969, p. 1099. 

() B. AmreE, J. M. LEROY, D. THomas et G. TRiDorT, Rev. Chim. min., 5, 1968, p. 8o1. 

(6) P. BARRET, J. C. Cozson et D. DELAFOSSE, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 83. 

(7) J. C. Cozson, D. DELAFOSSE et P. BARRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1, 1968, p. 146. 

(8) À. M. GiINsziN@ et B. P. BROUNSHTEIN, J. Appt. Chem., S.S. S. R., 23, 1950, p. 1249. 

() H. FREUNDLICH, Z. Physik. Chem., 57, 1906, p. 385. 

(1) P. BARRET, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1277.. 

(1) A. PacauULT, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 383. 


(Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides, 
Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, Côte-d'Or.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — La tension interfaciale au voisinage du maximum électro- 
capillaire. Note (*) de M. Ençcar VERDIER, présentée par M. Georges 
Champetier. 


# 


Une étude des courbes électrocapillaires du mercure en présence de solutions 
diluées de chlorure de potassium, enregistrées automatiquement, révèle l’existence, 
au voisinage du maximum, d’une discontinuité qui correspond au minimum sur 
les courbes de capacité différentielle. 


On sait que les courbes représentänt la variation de la capacité difté- 
rentielle d’une électrode à gouttes de mercure en fonction du potentiel 
appliqué présentent, dans certaines conditions, des minimums très pro- 
noncés. Ceux-ci apparaissent comme de véritables discontinuités sur les 
courbes dans un domaine très restreint de potentiels (moins de 5o mV) 
et se situent dans une région très voisine du potentiel du maximum électro- 
capillaire. On les observe seulement dans le cas de solutions relativement 
diluées et pour une série d’halogénures d’un même cation, le phénomène 
apparaît pour des solutions d’autant plus concentrées que l’anion est 
moins fortement adsorbé. 

Aucun chercheur, par contre, ne semble avoir indiqué l’existence de 
discontinuités sur les courbes électrocapillaires du mercure pour les mêmes 
solutions qui devraient correspondre aux minimums observés sur les 
courbes de capacité différentielle. On trouve dans la littérature (‘) des 
auteurs qui affirment même, que dans le domaine des potentiels où l’élec- 
trode à gouttes est complètement polarisée, les courbes électrocapillaires 
sont parfaitement continues. Il est vrai que Heyrovsky (*) dans ses études 
électrocapillaires avait noté de nombreuses anomalies, mais celles-ci étaient 
invariablement associées avec des phénomènes de décharge d'ions à 
l’électrode. 

Or, si l’on tient compte de la relation reliant la capacité différentielle C, 
à la tension interfaciale mercure-solution 6, et au potentiel E, C = d’o/dE?, 
on est forcé d'admettre qu’une discontinuité dans la capacité différentielle * 
doit se traduire par une anomalie apparente sur la courbe électrocapillaire 
correspondante. C’est en effet ce qui a pu être vérifié. | 

Le dispositif utilisé qui permet d’enregistrer automatiquement la varia- 
tion du temps de gouttes d’une électrode à gouttes de mercure en fonc- 
tion du potentiel a été décrit ailleurs (*). Le temps de goutte étant relié 
à la tension interfaciale, il est possible, à partir de ces données, de tracer 
les courbes électrocapillaires dans un grand domaine de potentiels allant 
de o à — 1,6 V, avec une précision de l’ordre de 0,4 %, c’est-à- 
dire 1,5 dynes.cm-" dans le cas d’une solution de KCI. Une série de mesures 
effectuées sur des solutions diluées et notamment o,o1 à o,oo1 M en KCI 
montrent qu'il existe effectivement une discontinuité dans la région du 
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maximum électrocapillaire qui correspond à une diminution brusque de 
la tension interfaciale de l’ordre de 3 dynes.cm*. Cette chute est suivie 
d’un domaine où il n’y a pas de variation avec le potentiel au-delà duquel 
la courbe reprend une allure normale (voir figure). 

Théoriquement il devrait être possible d’établir la courbe de capacité 
différentielle en différenciant deux fois les courbes électrocapillaires. 
Cependant il est difficile d'espérer que l’on puisse ainsi par une méthode 
graphique retrouver des valeurs aussi précises que celles obtenues expéri- 
mentalement à l’aide d’un pont d’impédance fonctionnant en alternatif. 
Néanmoins on peut établir à partir des données électrocapillaires l’allure 


+ . ? 


Vs 


œ 


de 


400 


350 


-05 0  ECECN/10)V.- 


Courbe électrocapillaire : KCI 0,001 M. 


générale que doivent avoir les courbes de capacité différentielle ainsi 
calculées. En effet, celle-ci s’avère être identique à celle des courbes que 
l’on trouve dans la littérature et l’on constate que l’anomalie apparente, 
observée sur les courbes électrocapillaires au voisinage du maximum, 
correspond exactement au minimum des valeurs de la capacité difté- 
rentielle ({). 

Ici apparaît tout l'intérêt d’un enregistrement continu de la variation 
de la courbe, temps de goutte en fonction du potentiel appliqué qui permet 
d'observer un phénomène qui avait échappé à des travailleurs utilisant 
une technique similaire mais opérant point par point. C’est ainsi que 
Conway et Gordon (*) donnent pour une solution de KCI o,oo1 M une 
courbe parfaitement continue malgré le fait qu’ils réussissent à atteindre 
une excellente précision dans leur mesure de l’ordre 0,04 dynes.cm”. 
Par ailleurs, Mohilner (*) généralisant les résultats qu’il a obtenus pour des 
solutions de KBr affirme que « la tension interfaciale d’une électrode 
parfaitement polarisée, pour une solution donnée, est une fonction continue 
à valeur unique du potentiel ». S’il est vrai que pour des solutions de KBr 
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où l'ion Brest plus fortement adsorbé que l’ion CI le phénomène doit 
se produire à des concentrations plus diluées, 1l n’en est pas moins surpre- 
nant de constater qu’aucun effort ñe semble avoir été fait pour expliquer 
comment on peut obtenir pour une même solution une courbe électro- 
capillaire parfaitement continue alors que la courbe de la capacité diffé- 
rentielle présenterait un minimum prononcé. 

Des mesures de l’excès superficiel pour les cations [;, — (00/04), et 
les anions Ti = (d0/ou)#+ où L. est le potentiel chimique du sel et E- 
et E* sont les potentiels de l’électrode à gouttes par rapport à une élec- 
trode réversible aux anions et aux cations dans la même solution, calculé 
à partir des courbes électrocapillaires, permettent d’établir que dans la 
région où existe la discontinuité, le nombre d’anions présents à la surface 
même de l’électrode est insuffisant pour assurer l’électroneutralité. Il en 
résulte ce qu’on pourrait considérer comme un excès superficiel négatif. 
Ceci impose comme conditions le refoulement des cations au voisinage 
immédiat de l’électrode vers les couches profondes de la solution. On se 
trouve donc devant une situation qui constituerait un renversement de 
l’adsorption spécifique et l’afflux des cations serait à l’origine de la chute 
brusque de la tension interfaciale observée. 

Ceci souligne l'intérêt de ces mesures et d’une technique qui permet 
non seulement de déterminer rapidement et avec une précision adéquate 
la tension interfaciale dans un large domaine de potentiels, mais également 
d'évaluer d’une manière peut-être plus directe et probablement aussi 
précise qu’à partir des mesures de capacité différentielle, les courbes 
d’excès superficiel des ions à la surface de l’électrode desquelles il est pos- 
sible de tirer des conclusions sur le comporteinent des ions au voisinage 
de l’électrode et sur la structure de la couche double. 


(*) Séance du 2 juin 1969. : : 

(:) D. M. Mouicer, Electroanalytical Chemistry, 1, J. Bard Éd., Marcel Dekker, 
New York, 1966, p. 253. 

(?) J. Heyrovsky et J. KUTA, Principles of Polarography, Czech. Academy of Sciences, 
Prague, 1965, p. 23. 

(8) E. VERDIER, KR. GRAND et P. VANEL, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 376. 

(*) B. E. Conway et L. G. M. GorDoN, J. Electroanal. Chem., 15, 1967, p. 7. 


| (Équipe polarographique C. N. R.S., 
Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
34-Montpellier, Hérault.) 


% ‘ 
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ÉLECTROCHIMIE. — Dissolution anodique du film formé cathodiquement sur 
électrode de magnésium en solutions aqueuses : comparaison entre divers 
électrolytes. Note (*) de M. Geonces- GABRIEL PERRAULT, présentée par 
M. Georges Champetier. 


è 


On étudie la dissolution anodique du film formé cathodiquement sur l’électrode 
de magnésium dans des solutions aqueuses, contenant différents électrolytes. 
On constate que les résultats obtenus dans le cas de Mg(Cl1O;): se généralisent 
qualitativement aux autres cas. L’influence de l’anion sur la cinétique des phéno- 
mènes apparaît importante alors que celle du cation est faible. . 


Dans une Note précédente (*), nous avions étudié la transformation de 
la couche formée anodiquement sur l’électrode de magnésium (?), en film 
d’hydroxyde, et la dissolution anodique de ce dernier, en milieu perchlo- 
rate de magnésium. Par la suite nous avons cherché à observer l’influence 
sur la cinétique du phénomène des potentiels de formation et de dissolu- 
tion du film d’hydroxyde dans divers électrolytes. 


La technique expérimentale est la même que précédemment [(‘), (?)]. 
Après avoir procédé à un traitement anodique de l’électrode à + 0,635 V 
par rapport à l’électrode à hydrogène, nous la maintenons pendant une 


durée t& au potentiel cathodique V., puis nous la polarisons à nouveau à 
un potentiel anodique V,.jusqu’à observation du courant stationnaire. 


La cinétique de rétablissement de ce dernier peut être caractérisée, 
d’une part par la durée {4 nécessaire pour obtenir la valeur stationnaire 
du courant et, d'autre part, par la forme des courbes de densité de courant 
anodique en fonction du temps qui laissent apparaître deux phénomènes 
distincts (‘). | 

Nous avons observé les variations des caractéristiques des courbes 
tn(t), d’une part lorsqu'on fait varier les valeurs des potentiels V, et V,, 
et d'autre part dans différents électrolytes de concentration 2 N : Mg(Cl1O,)a, 
MgCl, L1C10,. Les résultats obtenus sont portés sur les figures 1, 2 et 3. 


La comparaison de ces différentes courbes suggère un certain nombre de 
conclusions. La forme générale des courbes ty(t.) est très constante, bien 
que les valeurs de leurs caractéristiques varient considérablement d’un cas 
à l’autre. L’étalement considérable de l’échelle des temps de formation, 
dans le cas de MgCl (fig. 3) fait apparaître au début de la courbe un palier 
d’ordonnée nulle qui indique que le phénomène de la transformation de 
la couche anodique débute très lentement même sous des courants catho- 
diques importants. Cette particularité des courbes peut d’ailleurs être 
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observée, bien que le phénomène soit beaucoup plus bref, sur les courbes 
la (*) et 2b. 

Considérons ensuite l'influence des variations des potentiels V, et Ve 
sur la cinétique des phénomènes. Les remarques que l’on peut faire étaient 
prévisibles. Pour une solution donnée : 

— plus le potentiel de formation du film est cathodique et plus le temps 
nécessaire pour atteindre la palier final de la courbe tA(t) est faible; 

— le temps t correspondant au maximum de la courbe t,(f) semble 
indépendant du potentiel de dissolution du film, mais la valeur maximale 
correspondante de f, est fonction de ce potentiel. 


20 





0 
0 20 40 60 ic sec 
È Fig. 1. — Solution : Mg(ClOihs 2N. 
Courbe a: Ve=—3,35 V; Vea—=—0,35 V [Réf. ()]; 
» b: — 3,35 V: + 0,635 V; 
» cs — 2,35 V; + 0,635 V. 


4 Ces résultats apparaissent évidents si nous supposons que les transfor- 
mations entre la couche anodique et le film cathodique sont essentiellement 
électrochimiques, les variations de la vitesse de transformation et la densité 
de courant variant dans le même sens. Toutefois la non-linéarité de la 
relation entre ces deux grandeurs suggère la présence de réactions complexes. 
Il faut noter également que les variations des valeurs des durées corres- 
pondant au maximum et au plateau final de la courbe tA(&) ne semblent 
pas être en relation simple avec les variations de la densité de courant. 


Pour une même concentration la comparaison entre différents électro- 
lytes fait apparaître les points suivants : 

— les valeurs de la durée t. correspondant au maximum de la durée tr 
et de celle nécessaire pour obtenir le plateau final semblent, en présence 
du même anion, indépendantes du cation (courbes 1a, 2a), celui-ci semblant 
par contre avoir une influence très nette sur la valeur de la durée tr maxi- 
male. Il n’est pas possible de conclure avec certitude sur ce point car au 
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potentiel de formation V. considéré : — 3,35 V, l’ion Li* est réactif et de 
ce fait 1l pourrait perturber la réaction; 


— la nature de l’anion a une influence considérable, en présence du 
même cation, sur toutes les caractéristiques de la courbe ta(t). On voit 
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0 10 ‘20 30 tL sec 


Fig. 2. — Solution : LiC1O;, 2N. : 
Courbe a : Ve=—3,35 V; Va=— 0,35 V; 
» b : — 2,35 V; — 0,35 V. 
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0 20 40 60 tQ sec 


Fig. 3. — Solution : MgCl, 2N. 
c=— 3,35 V; Va= + 0,635 V. 


ici que, en présence d’ions Mg**+, l’ion CI (courbe 3), ralentit considé- 
rablement, par comparaison avec l’ion CIO; (courbe 1b) la formation et 
la mise en équilibre du film d’hydroxyde au potentiel le plus cathodique, 
mais que par contre le film formé dans ces conditions est détruit beaucoup 
plus rapidement par le passage d’un courant anodique. 


On peut conclure de ces expériences, d’une part que les résultats observés 
avec les solutions 2N, Mg(ClO,): se généralisent qualitativement aux 
autres solutions et que, d’autre part, si l’influence de la nature du cation 
sur les résultats paraît faible, celle de l’anion est au contraire très impor- 
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tante. Une étude systématique devrait permettre de dégager des lois de 
variations plus précises pour les différentes caractéristiques de la cinétique 
du phénomène étudié, et d’obtenir' ainsi des informations sur la parti- 
cipation de l’électrolyte aux réactions à l’électrode de magnésium. 


(*) Séance du 16 juin 1969. 
(1) G. G. PERRAULT, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1023. 
(:) G. G. PERRAULT, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 21. 


(Laboratoire d’Électrolyse du C. N. R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Conductivité électrique de mélanges binaires d’électro- 
lytes (1-1) en solution aqueuse. Note (*) de MM. Jacques Quinr et Anpré 
ViaLLarD, présentée par M. Maurice Letort. 


* L'emploi des résultats de la théorie d’Onsager-Kim pour calculer la conduc- : 
tivité d’un mélange d’électrolytes montre que ces résultats peuvent être utilisés : 
à des Ne beaucoup plus élevées que celles pour Ie la théorie 
reste v e 


Le calcul a priori de la conductivité des mélanges d’électrolytes en solu- 
tion aqueuse a été abordé par Onsager-Kim (‘). Cette théorie s'appuie 
sur un modèle simple d’ions ponctuels, traite le milieu comme un milieu 
continu de constante diélectrique bien définie, utilise des approximations 
(développements en séries limités à leurs premiers termes) et se limite 
aux effets d’électrophorèse et de relaxation. En dépit de ces simplifications, 
le formalisme mathématique reste lourd et difficile à manipuler. Or, il 
arrive fréquemment au physicochimiste, particulièrement au cinéticien, 
d’avoir à connaître la relation conductivité-concentration pour un milieu 
en évolution. 

Expérimentalement, on constate (?) que, pour un mélange binaire avec 
un ion commun de concentration constante, la conductivité équivalente 
s’écarte plus ou moins d’une variation linéaire avec la fraction équiva- 
lente æ (0x1) de l’un des électrolytes. Nous avons pu montrer (?) 
qu'une précision expérimentale de l’ordre de 0,05 % permet de mettre 
en évidence un écart AA variant sensiblement suivant une loi du second 


degré de la forme | 
AA — 0 _ . 


4 


où À est un paramètre caractéristique du mélange considéré, ce qui permet, 
avec une précision satisfaisante, de calculer la conductivité du mélange 
moyennant la connaissance : | 

19 des conductivités équivalentes des électrolytes purs à la concen- 
tration donnée; 

20 du paramètre À déterminé à l’aide d’une mesure dans le PR Ee 
d'écart maximal (+ = 1/2) pour plus de précision. 

Remarque. — Cette relation est purement empirique. On pourrait se 
demander néanmoins ce que donnerait l’utilisation des relations d'Onsager- 
Kim pour des concentrations sortant des domaines d’ approximation dans 
lesquels ces lois sont théoriquement valables. : 


+ 


THÉORIE D'ONsAGER-Kim (Résultats). — La conductivité équivalente 
d’un ion 7 parmi s ions en solution est donnée par la relation 


b 1 
Aj=Aÿ—[d]3;]+0A°aœ7]c, v 
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où À est la conductivité équivalente limite de l’ion j; ®, le coefficient 
A «;, le coefficient de relaxation dans le mélange c, la 
concentration équivalente du mélange. 


j : t 





K) 


+ 
+ un Gp GR ŒUS SUD ARS un us ue eu 
n 


O 050 : 100 X 
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«; est fonction de la composition du mélange. Sa variation, très complexe, 
ne peut être mise a priori sous forme analytique. 

Nous avons donc calculé ce coefficient à l’aide de moyens électroniques 
et construit les courbes &} (x) (voir schéma). 


— Pour æ=0 et æ—=1 il apparaît comme caractéristique du type 
d’ion : ay= ay; yÿ2—1—a pour des ions monovalents, quels que 
soient la température et le solvant. | 

— Pour o < x<1 il varie avec + suivant une loi quasiment linéaire 
pour les ions & et 7j [mélanges d’électrolytes (1-1) 1k et jk] et du second 
degré, mais de très faible extremum pour l'ion commun (voir schéma). 


Ces faits nous ont conduits à tenter d’exprimer à l’aide de formes analy- 
tiques simples les variations des coefficients &}. soit 


amÆLat+dæ(1—x)) 
ar ai + dx 
an fe a+ d(1— 2) 


avec aî—a$— af 
pour des ions 1, 2, à monovalents. 
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Les coefficients à; sont évalués graphiquement sur les courbes &”(x). 
Il en résulte pour le mélange : 


AHÉAS—I®Iz|+ AB a]cr} — 02, A œ(1— æ) 
+ 2) {AS [D || + AL0@?] of} — 68 AL cf œ(1 — à) 
+elAL—[@|m|+ A%0a]ct}— 68 Ac æ(1— x) 
et en posant 
AI A [D] | -+ 0 A2 a] c? 
(conductivité équivalente limite d’Onsager). 


AHIG—&) A+ Al] + Aa 2), | 


avec 
1 
A 0 € (3, A°+ 8 A°+ A2), 
AA = À,zx (1 — x) sera l'écart à la linéarité. 


Dans le tableau suivant, dans une première colonne, nous avons indiqué 
la nature des mélanges effectués, dans une deuxième colonne la concen- 
tration globale du mélange, dans une troisième colonne la valeur de À. 
dans une quatrième colonne la valeur de À, calculé à l’aide de la théorie 
d’'Onsager, dans la cinquième colonne nous avons porté l'écart relatif 
entre À,,, et Au calculé en employant As. 


TABLEAU. 
: c ‘ À,xp À, Aexp— Acale 
Mélanges à 25°C. (équiv./l)}. (Q-!.cm’.équiv-!). (Q-1.cm'.équiv-!). Aoxp 
AcNa-Na Cl......,....... 0,1 —1',68 —1,17 1,3.10— 
AcNa-Na NO:.......... 0,1 —1,05 —0, 89 6,6.10—* 
 CO:Na-Na C1.......... 0,1 —2,20 —1,88 1,3.10 
p CO:Na-Na NO:........ 0,1 —1,54 —1,55 6,3.10—* 
KEKAC scsi ses 0,1 —1,98 —1,19 2,2.10 
NaF-Ac Na..........., , O,1 —0,73 —0,21 6 .10-+ 
HCO:Na-Ac Na......... 0,1 +o,26 —0,20 ‘1,1.107$ 
HCO: Na-Na CIl:......... 0,1 +o,48 —0,39 1,6.10 
HCO:Na-NaNO:........ 0,1 +0,22 —0,25 9,8.10—* 
® CO: Li-? CO: Na........ 0,1 —0,35 —0,16 6,4.10—+ 
RésuLrTars. — Les écarts observés sont de l’ordre de grandeur des 
erreurs expérimentales (entre 10 et 5.107*). 
Conczusion. — Pour les mélanges étudiés, l’écart à la linéarité des 


courbes A(x) peut être, dans une première approximation, calculé à l’aide 
de la théorie d'Onsager-Kim. Il est à noter, sur le plan théorique, le carac- 
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tère inattendu de ce résultat. La théorie d’Onsager-Kim a en effet été 
établie pour des solutions très diluées (nécessité d’ordre mathématique). 
Elle conduit ainsi à des valeurs de conductivité du mélange incorrectes; 
cependant, l'écart à la linéarité, calculé pour une composition donnée et 
à la concentration globale, est identique, à la précision indiquée ci-dessus, 
à l'écart observé avec les courbes expérimentales. 

La théorie d’Onsager-Kim peut ainsi être utilisée à des concentrations 
relativement élevées, ce qui semble indiquer que les effets autres que 
l'effet dit de relaxation (limité aux termes en c‘”) dû à l’asymétrie de 
l’atmosphère ionique, s’ajoutent de façon sensiblement linéaire avec la 


composition du mélange. 


(*) Séance du 2 juin 1969. ° 
(*) L. OnsAGERr et S. K. Kim, J. Phys. Chem., 61, 1957, p. 215. 
(2) J. Quinr et A. VrALLARD, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 913. 


4 


(Laboratoire de Chimie physique II, 


Faculté des Sciences, 
17 ter, rue Paul-Collomp, _ 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE NUCLÉAIRE. — Définition de la rétention dans le cas où le produit 
de recul se trouve sous plusieurs formes chimiques. Note (*) de M. AureLraN 
Cazrusanu, présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans le cas d’une combinaison complexe d’un métal ou d’un composé 
oxyanionique d’un élément où, après l’irradiation par les neutrons, le 
produit de recul se trouve en plusieurs formes chimiques (par exemple 
en plusieurs formes de valence) il est nécessaire d’éclaircir la définition 
de la rétention. D’une manière très générale il est bien connu (‘) qu’on peut 
définir la rétention R comme le rapport entre la radioactivité de l'ion 
sous forme complexe ou de l’élément sous forme oxyanionique, A(c), 
et la valeur qui représente la somme de la même radioactivité plus la 
radioactivité des produits de recul Ar) 

| Ac 
G) en a 

Si le produit de recul se forme en plusieurs formes chimiques, son acti- 

vité peut être exprimée par la somme : 


(2) A(r)=A(r:)+A(r4) + A(r:) + Ars) +... 
| {= m Îi=n 
+ A (7m) +AU)= ZAtr) +ÿ A(r;). 
i=1 j=1 


Dans ce cas, la relation (1) devient 


(3) R= 77— 20 
D'A(r) +5 A(r) + A(c) 


1=1 Îi=1 


L'expression de la rétention sous la forme des rapports (1) et (3) ne tient 
compte ni du fait que seulement l’une des formes r; ou r, peut participer 
au processus de guérison, ni de l’éventualité des transformations du r; 
enr}. 

Par différence avec la définition exprimée par le rapport (1) on peut 
considérer la rétention comme le rapport entre l’activité de l’ion sous forme 
complexe (ou de l'élément sous forme oxyanionique) et la valeur qui repré- 
sente la somme de la même activité plus l’activité des produits de recul 
sous la forme qui peut participer au processus de guérison seulement. Si 
on considère que cette dernière forme est r,, alors la rétention peut être 
exprimée par le rapport ; 


A (c) 
(4) R=— i=n = 
d'A (r;) + A(c) 
Îi=1 


GC. R., 1969, ser Semestre. (T. 268, N° 25.) Série C —- 139 
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La relation qui existe entre les diverses formes chimiques r; et r; peut 
s'exprimer, par analogie à la rétention, au moyen du rapport 


Aa 


& } ‘ ŸaA(r) 
(5) ee 


a =m 


a E——— 
dA(n+S AC) 


i—1 j—=1 


Ce dernier rapport est fondé sur la possibilité que la réaction suivante 
se produise : 


ï im j=u 
. j ne. processus chimique : ! i 
6 ACT) ———-# Atr’,). 
(6) 2 (ro) 2 (ri) | 


Si seulement une partie des produits r peut se transformer en fournis- 
sant des produits r”, 1l faut éliminer de la somme tous les autres membres 
qui restent inchangés. | 
. La relation (1) est applicable dans le cas où le produit de recul se trouve 
seulement dans des formes chimiques qui peuvent participer dans le 
processus de guérison ou dans le cas où la relation (6) est totale et se 
produit dans un intervalle des températures inférieur à la température 
où commence la guérison thermique. D’une façon plus générale, elle est 
utile pour les applications pratiques lorsqu'on se refére à la séparation 
des isotopes en se fondant sur l'effet de Szilard et Chalmers. .Pour les 
études de cinétique des processus de guérison thermique ou de cinétique 
des réactions parallèles à ces processus il est nécessaire d’utiliser les rapports 
(4), respectivement (5). | 

On connaît des systèmes représentés par les complexes du fer trivalent 
dans lesquelles le produit de recul se trouve dans deux formes de valence : 
Fe** et Fe**. Les rapports (3) et (4) dans la forme simple de ce cas parti- 
culier ont été utilisés dans l’étude du coupferrate de fer irradié par neutrons 
(?) et le rapport (5) dans les mêmes conditions simplifiées pour l’étude 
de la cinétique d’oxydation du Fe** de recul à Fe** dans le cas du trioxa- 
latoferrate de potassium irradié par neutrons (*). 


- (*) Séance du 19 mai 1969. 

() W; LiBBv, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 1930; M. Haïsssxy, La Chimie 
nucléaire et ses applications, Masson, Paris, 1957, p. 414. 

(?) A. CazusaRU et À. Rusr, Radiochim. Acia, 9, 1968, p. 1. 

(5) A. CazusARU et À. Rusr, Radiochim. Acta, 6, 1966, p. 147. 


(Institut de Physique atomique, 
Laboratoire de Radiochimie, 
| B. P. n° 35, Bucarest, 
| République Socialiste de Roumanie.) 
€ —— | A 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Quelques aspects de la recristallisation primaire du 
nickel, observés en dynamique sous le faisceau d’électrons d’un microscope 
électronique haute tension. Note (*) de MM. Pærre Merxren et Ei-lom 
Furusayasui, transmise par M. Georges Chaudron. 


L'utilisation d’un microscope électronique fonctionnant avec une tension d’accé- 
lération de 500 kV nous a permis de suivre dynamiquement la recristallisation 
primaire du nickel fortement déformé sur des échantillons suffisamment épais 
pour que les résultats obtenus soient comparables à ceux tirés des observations 
faites à l’état massif. En particulier, ces expériences nous ont permis de suivre, 
en continu, la formation de macles de recuit et d’émettre quelques hypothèses sur 
leur processus de formation. D’autre part, nous avons observé que, pendant la 
croissance du germe recristallisé, le joint de grain en mouvement laissait, dans le 
cristal, des défauts d’empilement. 


Une des premières études par microscopie électronique de la recristal- 
lisation d’un métal fortement déformé a été faite par Bollmann (‘) sur le 
nickel. Il faisait ses observations sur des lames minces préparées à partir 
d'échantillons déformés puis recuits à l’état massif. Il a montré que l’on 
pouvait observer des germes maclés dès le début de la recristallisation 
primaire et que la croissance du grain dans la matrice se fait indépen- 
damment de son degré de. restauration. Il nous a paru intéressant de 
suivre dynamiquement ce processus. Nous avons recuit dans le microscope 
électronique, au moyen d’une platine chauffante, des échantillons déformés 
puis amincis à une épaisseur convenable pour être transparents sous le 
faisceau d'électrons utilisé. 

Nous avons utilisé un nickel très pur ayant une teneur globale en impu- 
retés de 25.107*. Les lames minces ont été préparées à partir d'échantillons 
laminés unidirectionnellement à un taux de réduction de 96 %. Pendant 
la déformation, à la température ambiante, nous avons pris soin d’éviter 
tout échauffement de l’échantillon. Une étude préliminaire (?), faite avec 
un microscope ordinaire (100 kV) ne permettant pas d’observer des lames 
d'épaisseur supérieure à 0,214, a confirmé les résultats de Bollmann 
concernant la croissance du grain; mais, sur des échantillons d’épaisseur 
aussi faible, nous n’avons jamais pu observer la présence de macles. D’autre 
part, après t h de recuit, les germes recristallisés apparaissent à 5oo°C 
au lieu de 250°C pour des échantillons recuits avant d’être amincis. Au 
N. R. I. M. nous avons pu disposer du microscope SH.5 B fonctionnant 
avec une tension d'accélération de 5oo kV, ce qui nous a permis d’observer 
des lames de 0,5 à o,7 11 d'épaisseur. Fujita et son équipe (*) ont montré que, 
pour observer sur une lame mince des phénomènes analogues à ceux se 
produisant à l’état massif, 1l faut qu’elle ait une épaisseur supérieuré à 1 1x. 
Nos échantillons ont cependant un comportement très proche de celui 
des lames préparées après recuit : nous observons des macles de recuit 
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(Planches I et IT) et la température nécessaire pour observer des germes 
recristallisés après 1 h de recuit est abaissée de 5oo à 35o°C. 

Nous remarquerons tout d’abord (fig. 1 a et r b) que pendant la croissance 
du grain, le joint laisse derrière lui dans le cristal des défauts d’empilement. 
Ceux-c1 sont limités d’un côté par la surface de l’échantillon et de l’autre 
par une dislocation partielle à l’intérieur du cristal. Ces défauts d’empi- 
lement étant ancrés sur la surface, on peut penser que leur présence est 
due à un effet d'épaisseur. Cependant, leur présence dans des échantillons 
de nickel recuits puis amincis (*) et lors de la recristallisation des 
alliages Ni-Fe (°) montre qu'ils sont bien associés au mouvement du joint 
de grain par un mécanisme qui reste à discuter (*). Au cours des recuits 
ultérieurs, ces défauts disparaissent entièrement ou bien laissent subsister 
une dislocation parfaite. Si ces défauts sont espacés d’une ou deux distances 
interatomiques seulement, lorsque l’on poursuivra le recuit, le mouvement 
des dislocations partielles au lieu de conduire à cette disparition, va former 
de petites macles par un mécanisme polaire. Le profil de la petite macle 
de la figure 1 a montre, dans le joint cohérent qui la borde à droite, une 
structure de dislocations qui semble confirmer cette hypothèse. D’autre 
part, on remarquera aussi que, du corps de la macle partent des pointes 
qui sont les extrémités des défauts d’empilement préexistant. Après un 
recuit prolongé, ces extrémités vont disparaître et il ne restera qu’un petit 
cristal maclé à formes géométriques simples (+). 

En dehors de ces petites macles insulaires, qui sont peut-être dues à un 
effet de surface, nous avons observé la croissance de macles beaucoup plus 
importantes (fig. 1 b, 1 c et 1 d). Sur les figures 1 c et 1 d, nous voyons la 
croissance d’un germe maclé. La direction principale de croissance du cristal 
central est parallèle au joint de macle. Celle des cristaux en relation de 
macle avec lui se fera perpendiculairement (*). Cette observation est en 
faveur de la théorie du « cristal stimulant » de Burgers (‘), selon laquelle 
l'initiation de la macle se ferait par élimination de dislocations sur une 
surface, qui formerait ici le joint de macle. 

Sur la figure 1 b, nous voyons le joint de grain en migration avec ses 
défauts d’empilement associés et une macle de dimension importante dont 
le mécanisme de formation se rapproche du précédent. La présence de cette 
macle au côté des défauts laisse penser que la formation des macles de 
dimension importante est, comme celle des petites macles insulaires, inti- 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


{ 


Fig. 1 a et 1 b (GX 8 000). — Défauts d’empilement et petites macles formés au cours 
de la recristallisation. 


Fig. icetrd(GX15 000). — Croissance d’un germe maclé. 
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mement liée aux défauts d’empilement. Ceux-ci semblent donc jouer un 
rôle important dans les phénomènes observés. Leur présence est 
relativement surprenante, si l’on considère la valeur importante de leur 
énergie de formation dans le nickel. 


(*) Séance du 28 mai 1969. 

() W. BozzMANN, J. Inst. of Metals, 87, 1959, p. 439. 

(2) P. MERKLEN, Thèse, Paris, 1968, enregistrée au C. N. R. S. sous le n° A. O. 1972. 

(6) H. Fusyrra et coll., Japan J. Appl. Phys., 6, 1967, p. 214. 

(+) P. MERKLEN et col. Soumis pour publication dans Transactions of Japonese Institute 
of Metals. 

(5) S. Dasx et N. Brown, Acta Met., 11, 1963, p. 1067. 

() W. G. Bur&Ers, Trans. À. I. M. E., 191, 1951, p. 1068. 


(Centre d'Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry, Val-de-Marne 
et National Research Institute for Metals, 
2-3-12 Nakameguro, 
Meguro-Ku, 
Tokyo, Japon.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Influences de l'extension de l'interaction de confi- 

gurations et de la valeur du paramètre de cœur associé à la liaison centrale 
sur le. spectre électronique du trans-butadiène. Note (*) de M. Craune 
. Læemovic, présentée par M. Louis de. Broglie. 


En - = _ 
. 


) 

Lorsque l’on applique la méthode semi-empirique de Pariser-Parr- 

Pople [(‘), (?)] au calcul du spectre électronique du butadiène, et ce dans 

des conditions classiques de paramétrisation, on constate que l’allure géné- 

rale du ‘spectre d’absorption dépend fortement de l’extension de l’inter- 

action de configurations. Le tableau I reproduit les résultats obtenus dans 
les conditions de calcul suivantes : 


WC) = 11,166, (CC/CC)——11,13eV [(:), Cl} 


dis = I , 3 À, dis = I 46 À, 1-2-3 — 1249 (6) 
Pia——2,60eV,  Bi:——32,16eV. 


Les paramètres de cœur associés aux deux types de liaison ont été déter- 
minés par une application préliminaire de la méthode des f variables (°) 
basée sur les deux relations 


dec 1,919 — 0,180 Pc, 
Bêc=— 2,03 — 0,53 Pcc. 


Ce calcul itératif conduit d’ailleurs à des distances interatomiques 
(dus 1,347 À et dis—1,457 À) très proches de celles observées par 
Shomaker et Pauling (*). Enfin, les intégrales biélectroniques bicentriques 
ont été évaluées suivant les formules de Pariser-Parr (*) (calcul I) et de 


Mataga-Nishimoto (*) (calcul IT). 


Ces résultats montrent bien que l'inclusion des configurations biexcitées 
suffit, à elle seule, à inverser l’ordre d’apparition des deux premières 
transitions électroniques dont une seule est permise par symétrie. Il est 
intéressant de noter que, après interaction de tous les singulets IT possibles, 
le poids des seules configurations biexcitées atteint, dans le premier 
état À, 54,4% (calcul T) et 61,9% (calcul IT), alors que dans le pre- 
mier singulet B, elles ne représentent que 2,3% (calcul I) et 2,6% 
(calcul IT). 

Compte tenu de ces résultats, on peut se demander si les valeurs géné- 
ralement admises pour le paramètre f;, ne sont pas, en partie du moins, 
responsables de cet effet. Aussi avons-nous repris ce travail, dans les 
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seules conditions du calcul ÎI, en fixant à — 2,60 eV la valeur du paramètre 
de cœur associé aux doubles liaisons (ce qui permet de reproduire la posi- 
tion du singulet excité de l’éthylène) et en faisant varier la valeur de l’inté- 


TABLEAU I. 


Influence de l'extension de l'interaction de configurations. 


{ 


M. M+D. Mæ+DÆ+T. Complète. 
AEi(eV)......, 5,602 5,446 5,441 5,453 
fa (C. G.S.)... 1,023 0 0 0 , 
AE:(eV)....... 7,268 6,008 5,917 5,930 
CAR f2 (CG. G. S.).…. ) 0,706 0,715 0,707 
AE: (eV)....... 7,420 7764 7477 7,489 
fs (C. G. S.).… 0 Oo Oo O0 
AEi(eV)....... 5,809 4,856 4,778 4,841 
f1 (C. G. S.)... 0,998 0 0 0 
AE; (eV)....... 6,891 6,889 6,727 6,79r 
CUT LCGS).. - 0 0,585  o,619 0,59 
AE: (eV)....... 8,304 9, 306 8,744 8, 807 
fs (C. G. S.).. 0 0 0 0 


M : Interaction des configurations monoexcitées; M+ D : interaction des configu- 


rations mono et biexcitéess M+ D+T : interaction des configurations mono, bi et 
triexcitées. 


grale B;,, compte tenu, ici encore, de l'interaction de toutes les configu- 
rations possibles du système Il. Les résultats ainsi obtenus sont reportés 
dans le tableau IT suivant : 


TABLEAU II. 


Influence de la valeur du paramètre f5:. 


£a AE, f: AE, 2 AË, fa 
(eV). (eV). (C. G. S). (eV). (C. G. S). (eV). (C. G. C). 
—0, 52 6,911 0,64 6,923 0 7,394 0 
et Ole rss 6,393 0 6,564 0,63 7,410 0 
—1,56...... 5,906 0 6,244 0,67 7,444 0 
—2,08...... 5,509 0 5,969 0,72 7,506 0 
—2,60 Sc n 5,204 0 5,745 0,76 7,605 0 


Îci encore, sauf pour de très faibles valeurs du paramètre B;., le spectre 
théorique du trans-butadiène présente en premier une transition interdite, 
ce que ne peut nullement laisser prévoir un calcul classique limitant l’inter- 
action de configurations aux seuls singulets monoexcités [({), (”)]. Il est 
intéressant de noter enfin que, dans le cas présent, l’interaction de tous 


2164 — Série C C. R. Acad. Se. Paris, t. 268 (23 juin 1969). 


les singulets IT possibles provoque, sur l’énergie de l’état fondamental 
autocohérent, une dépression indépendante de la valeur de l’inté- 


grale B,,[D = (0,60 + 0,01) eV]. 


(*) Séance du 12 mai 1969. 
(1) R. PARISER et R. G. PARR, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 466 et 767. 
(2) J. A. Pope, Trans. Faraday Soc., 49, 1953, p. 1375. 

(3) J. HINzE et H. H. JArrFE, J. Amer. Chem. Soc., 34, 1962, p. 540. 

(*) V. SHOMAKER et L. PAULING, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 1769. 
(5) K. Nisximoro et L. S. FoRsTER, Theor. Chim. Acta, 4, 1966, p. 155. 
(5) N. MATAGA et K. NisxIMoTo, Z. Physik. Chem., 13, 1957, P. 140. 
(7) C. LerBovict, Thèses, Bordeaux, 1957. 


Fr 


Î 


(Laboratoires de Chimie physiqu: 
Société Nationale des Pétroles d'Aquitaine, 
Centre de Recherches de Pau, 
avenue du Président-Angoi, 
64-Pau, Basses-Puyrénées.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Sur l'existence de l’hémiheptahydrate et du dihydrate 
du sulfate manganeux. Note (*) de MM. Jran-MaRiE BREGEAULT, Francis 
PEnNIN, AnDRé DEREIGNE et Guy PannETIER, présentée par M. Paul 


Laffitte. 


La dégradation thermique de MnSO;, 5 H:0 soumis à une tension de vapeur 
d’eau voisine de 15 torr fournit successivement les hydrates à 4-2 et 1 H:0 tandis 
L le tétrahydrate cristallisé conduit, dans les mêmes conditions, au monohydrate. 

e dihydrate isolé n’a aucune parenté avec MnSeO,;, 2 H:0 dont on précise para- 
mètres et groupe spatial. Pour l’hydrate 2 MnSO;, 7 H:0/obtenu cristallisé, les 
paramètres ont été déterminés ainsi que le groupe spatial. 


De l’examen des données bibliographiques il ressort que l'existence 
d’hydrates intermédiaires entre le tétra- et le monohydrate du sulfate 
manganeux n'est pas certaine. Les seules données radiocristallographiques 
concernent l’hydrate MnSO,, 3,5H,0; Hammel (‘) donne les distances 
réticulaires obtenues à partir du diagramme Debye-Scherrer. 

Nous avons abordé notre étude par la préparation de cristaux de penta- 
et de tétrahydrate dont l’obtention est aisée. Pour le tétrahydrate, nous 
avons varié les conditions de préparation : vitesse d’évaporation, tempé- 
rature, pH de la solution. Enfin nous avons isolé, aux environs de 430C, 
l’hydrate MnSO,, 3,5H:0 auquel nous avons été amenés à attribuer la 
formule 2Mn$S0O,, 7H,0. Le dihydrate n’a été obtenu qu’à l’état pulvérulent 
au cours de la décomposition thermique du pentahydrate. 

L'analyse thermogravimétrique (A. T. G.) a été réalisée dans l’air à l’aide 
des balances «Cahn R. G. » et « Ugine-Eyraud ». La quantité de produit mise 
en jeu varie de 3 à 30 mg environ. La pression partielle de vapeur d’eau 
peut être considérée comme constante. Sur la figure r, les courbes 1 et 2 
sont relatives au pentahydrate. Dans les deux cas, le degré d’hydratation 
au départ est inférieur à 5 en raison du broyage qui amorce la décomposition. 
Après un palier de masse relatif au tétrahydrate il apparaît un pseudo- 
palier correspondant à un degré d’hydratation un peu supérieur à 2. 
La phase isolée à ce stade est bien cristallisée, nous lui attribuons la formule 
du dihydrate. Ensuite un long pseudo-palier conduit au monochydrate. 
Nous voyons sur les courbes 3, 4 et 5 qu’en partant par ailleurs du tétra- 
hydrate obtenu par cristallisation, il n’y a pas formation intermédiaire 
du dihydrate. Notons l’importance de la quantité d’eau excédentaire qui 
est intercristalline dans le cas présenté sur la courbe 3, cette eau est visi- 
blement peu liée. 

Parmi les facteurs qui peuvent influencer l’apparition d’un hydrate 
difficile à isoler nous avons vu que l’effet de la pression de vapeur d’eau 
n’est pas toujours déterminant et que la présence de traces d’acide sulfu- 
rique ou de traces de la phase en question pouvait avoir un rôle capital (*). 
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Pour le tétrahydrate du sulfate manganeux, l’acide sulfurique ne favorise 
pas la formation du dihydrate : c’est ce que montre la courbe 5 relative 
à du tétrahydrate dont les cristaux ont été obtenus en présence d’acide 
sulfurique.’ La formation du dihydrate ne paraît pas davantage « cata- 
lysée » par la présence de celui-ci au début de la déshydratation : nous avons 
en effet effectué l’A. T. G. d’un échantillon de tétrahydrate mélangé à une 
proportion de 8 % de dihydrate formé dans une expérience préalable sur 


Preo © 15Ëorr. 


1 Mn S04, 5h90 formé à 15°C -3Y6 


ne 2.- Mn 504, 5420 formé à 160 -12%h 
T — 3_ Mn S04,4420 forme à 36°C, évop“repide-8Yh 
5 "\ \ 4 _ Mn 50,420 formé à 43" C.érepe lente -8Yb 


5 _ Mn 504,440 formé 5 25%, milieu sulfurique 8h 
6-2MnS0g,7H20 formé d45%€ 8Yh 
on 


U 
er 
LE 


S * 
Ç S 
© | | 
$ | 
F 5 è UN 
L° UN 
ES 1 |: 
-. LUN 
\ + sr = 
NRA _ 
1 
F e 
à 
0 
w ü 50 180 150 t (°c) 
| Fig. 1. 


le pentahydrate. La décomposition a encore conduit au monohydrate. 
Enfin, la courbe 6 montre que l’hémiheptahydrate conduit intermédiai- 
rement au dihydrate. | Le 
L'analyse thermique différentielle (A. T. D.) est réalisée à l’aide d’un 
dispositif antérieurement présenté (*). Pour les expériences dont nous 
voyons les résultats sur la figure 2, la première courbe est relative à l’hémi- 
heptahydrate : en b nous caractérisons le dihydrate déjà identifié précé- 
demment. La courbe 2 est relative au tétrahydrate, il n’y 4 pas de formation 
intermédiaire du dihydrate. Au contraire, la courbe 3 relative au penta- 
hydrate montre la formation intermédiairé du tétrahydrate en (bc) et du 
dihydrate en (de). | ou 
* Nous avons vu que le dihydrate était formé au cours de la décomposition 
thermique de MnSO,, 5H,0 et de l’hémiheptahydrate et non dans celle 
de MnSO,, 4H:0. Cependant, la décomposition de MnSO,, 5H,0 commence 
par Ja formation du tétrahydrate. Il faut donc penser que ce tétrahydrate 
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intermédiaire se différencie de celui cristallisé au sein d’une solution 
aqueuse. Or les cristaux du tétrahydrate issus de la cristalhsation ont au 
départ : ou la stœchiométrie exacte de ce sel ou de l’eau excédentaire 
piégée qui n’est pas de l’eau de structure. Le tétrahydrate provenant de la 
décomposition thermique du pentahydrate résulte, au contraire, de la 
perte d’une partie de l’eau de cristallisation du sel d’origine. Ïl est probable 
que ces deux préparations de tétrahydrate se différencient par leur morpho- 





4 — 2Mn 504,7H20 cristallisé à 45°C. 
2 - Mn 504 ,4/20 cristallisé lentement o 43. 
3 Mn 504, 5 Ho0 cristallisé à 18%. 





. ; #20 Æ 5 tor. 
At. " 13h. échantillon Smy. 


"6 


Fig, 2. 


logie et essentiellement par l’état textural. Le résultat négatif des expé- 
riences d’ensemencement nous amène à penser que la formation du composé 
intermédiaire MnSO,, 2H,0 exige une texture favorable du tétrahydrate 
pour « la naissance du dihydrate », plus que la présence de germes de 
celui-ci. 

Nous avons effectué l’analyse radiocristallographique de l’hémihepta- 
hydrate dont les distances réticulaires seules étaient connues (‘). Les 
diagrammes de Weissenberg correspondant à une rotation du cristal autour 
des rangées [001] et [010] conduisent à la détermination du système mono- 
clinique. Les paramètres (après affinement sur diagrammes de poudres 
— par moindres carrés —) sont : 


a = 11,08 À; b—12,618À; C—=9,07À; B = 980,98. 


Un bon accord entre la densité mesurée et la densité calculée est réalisé 
pour quatre groupements formulaires 2MnS0O,, 7H,0 par maille, Les 
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extinctions systématiques observées satisfont aux conditions : 0k0 pour 
k — on + 1, RO! pour = 2n + 1, on en déduit sans ambiguïté le grou- 
pement spatial P 2,/c. 

; Quant au dihydrate nous n’en donnons que les distances réticulaires 
suivies des intensités : 7,48 (M); 7,38 (M); 4,62 (F); 4,52 (F); 4,07 (Tf); 
3,97 (m); 3,84 (F); 3,68 (Tf); 3,275 (F); 3,124 (f); 2,003 (TF); 2,936 (F); 
2,890 (f); 2,660 (M); 2,617 (m); 2,599 (m); 2,490 (f); 2,447 (TE); 2,420 (Ti); 
2,403 (Tf); 2,304 (TTf). 

Il n’y a aucune parenté de ce sel avec MnSeO,, 2H,0 qui lui a pu être 
obtenu à l’état de monocristaux. Pour ce dernier, les diagrammes de 
Weissenberg correspondant à une rotation du cristal autour de [010] 
et [100] conduisent à la détermination du système orthorhombique. Les 
paramètres après affinement sont : 


a = 10,50»; b = 9,20: À; C = 10,40:À. 


Des extinctions systématiques on déduit le groupe spatial P bca, résultat 
en accord avec une étude antérieure (*). 

Ainsi, nous avons pu caractériser par l’analyse radiocristallographique 
deux phases : l’hémiheptahydrate et le dihydrate du sulfate manganeux. 
Par ailleurs, l’étude des processus de décomposition thermique du penta- 
hydrate et du tétrahydrate met en évidence l'influence probable de la 
texture du tétrahydrate sur la germination et la formation du dihydrate. 


(*) Séance du 9 juin r960. 

() F. HAMMEL, Thèse, Université de Paris, 1930. 

(2) J. GUÉNOT, J. M. Manozr et J. M. BREGEAULT, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(5) G. PANNETIER, J. M. BREGEAULT et M. TARDY, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 324. 

(+) P. Korkoros, Prakt, Akad. Athènes, 13, 1938, p. 337; Neues Jahrb. Minerai. Geol., 
1939, réf. I, p. 252. a 


(Laboratoire de Cinétique chimique 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
E. R. À. au C.N.R.S. n° 24, 

1, rue Guy de-la-Brosse, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les propriétés comparées d’échangeurs d'ions des 
hydroxyapatites plombo-strontiques et strontio-barytiques. Note (*) de 
MM. Gronces WkRiçgr et GÉrarn Monrec, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Les auteurs étudient l’influence respective des ions Na+ et Pb°+ sur les propriétés 
d’échangeurs d’ions des hydroxyapatites. Ils montrent que les ions Na+ favorisent 
la diffusion dans les tunnels du réseau en introduisant des lacunes dans les sites 
anioniques. Les ions Pb:+ favorisent également cette diffusion grâce à leur forte 
polarisabilité. 


On sait que le réseau des apatites renferme des tunnels dont les axes 
sont confondus avec les axes sénaires hélicoïdaux des mailles hexagonales 
[(*), ()]. Les ions F7, CI ou OH, centrés à l’intérieur de ces tunnels, sont 
susceptibles d’être échangés par l’apatite, avec des ions homologues en 
solution aqueuse [(?) à (*)]. 


Fixation Elution 
en ions-g/mole en? 
1,60 
1,50 
1,40 
1,30 ? 
1,20 
1,10 Ne 
1,00 à e 00 « 
6 
0,80 æ@ 190 
0,80 f  Îso 
es 

0,70 ; # 70 

e ve... me: : ; 
0,80 Van cu 60 
0,50 | 50 
0,40 « | 40 

à 
0,80 NU _ 7 30 
0,2 Q %. —b_ _w" F 20 
0,10! 10 
Pb O 2 4 6 8 10 nn: 
5 Sr 10 9 7 5 8 1 0 
Fig. x. — Influence de la composition des hydroxyapatites plombo-strontiques exemptes 


ou non d'ions sodium, sur les réactions d’échange d’ions effectuées avec les solutions 
de chlorure à 25o°C. 


Courbe A : Courbe de fixation des ions Cl- des apatites qui contiennent des ions Nat. 
» B : Courbe de fixation des ions Cl- des apatites exemptes d’ions' Nat. 
» a : Courbe d’élution des ions Cl- des apatites qui contiennent des ions Nat, 
par les ions OH. | 
» b : Courbe d’élution des ions CI- des apatites exemptes d'ions Nat, par les 
ions OH. 
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Samec et Montel [(°), (*)] ont montré que les capacités d'échange d’ions 
des hydroxyapatites augmentent avec le diamètre de ces canaux, c’est- 
à-dire sensiblement avec le paramètre cristallographique a de la maille. 
Cependant, l’étude des propriétés d’échangeurs d’ions des apatites plombo- 
strontiques a permis à ces auteurs de montrer que.ces dernières présentent, 
à paramètre a égal, des capacités d’échange nettement supérieures à celles 
des hydroxyapatites strontio-barytiques. Ils ont indiqué que les ions Pb°+ 
pouvaient avoir une action spécifique, mais que les ions Na*, présents en 
proportion notable dans le réseau des apatites au plomb, jouaient aussi 
un rôle important. ; 


Fixation Elution 
en ions-g /; mole en % 





Fig. 2. — Influence de la composition des hydroxyapatites strontio-barytiques exemptes 
d’ions sodium, sur les réactions d'échange d'ions effectuées avec les solutions de chlorure 
à 2500C. ' 
Courbe I : Courbe de fixation des ions CI. 
» II : Courbe d’élution des ions CIl- par les ions OH. 


Nous avons montré dans une Note précédente (*) que la teneur en ions 
sodium des hydroxyapatites plombo-strontiques augmente de manière 
continue avec le nombre de cations Pb?+ introduits dans la maille. 

Dans le but de préciser l’influence respective des ions Na* et Pb? sur 
les propriétés d’échangeurs anioniques des apatites, nous avons préparé 
des hydroxyapatites plombo-strontiques, exemptes ou non d'ions sodium, 
et nous avons comparé leurs capacités d'échange, entre elles d’une part, 
avec les hydroxyapatites strontio-barytiques d’autre part. Au cours de 
notre travail, nous avons échangé les ions OH centrés sur l’axe sénaire 
hélicoïdal par des ions CI en solution aqueuse, et nous avons procédé à 
la réaction inverse. Ces essais ont été réalisés sur colonne, à 25o°C, dans 
un autoclave. La traversée de la colonne par les solutions durait dans tous 
les cas, 15 mn environ.’ 
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Nous avons traité les hydroxyapatites plombo-strontiques, exemptes 
ou non d'ions sodium, par une solution titrée, environ n/20 de chlorure 
d’ammonium. Les ions Cl- fixés par l’apatite ont ensuite été élués par 
une solution de soude n/20. On voit, sur la figure 1, que si le taux de 
fixation des ions Cl est du même ordre de grandeur pour les deux caté- 
gories d’'hydroxyapatites, la proportion d'ions Cl élués est par contre 


Taux de fixation 
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Fig. 3. — Variation du taux de fixation des ions CI- 
dans les hydroxyapatites à 25o0C, 
en fonction du paramètre cristallographique a. 


Courbe 1 : Hydroxyapatites plombo-strontiques. 
» 2: Hydroxyapatites strontio-barytiques. 


beaucoup plus forte lorsque le réseau contient des ions Na* (courbe a) 
que lorsqu'il n’en renferme pas (courbe b). Ceci montre que les ions Na* 
favorisent la réversibilité des réactions d'échange d'ions. 

Le rôle des ions Na* peut s’expliquer par le fait que la teneur en ions 
OH- des apatites préparées en milieu sodique est inférieure à la teneur 
théorique de deux ions OH par mole (’). Cela entraîne l’existence de lacunes 
dans les sites des ions OH”, lacunes qui favorisent la diffusion de ces 
anions dans l’axe du tunnel de ces apatites. 

Mais, indépendamment de la présence des ions Na*, on observe que les 
taux d’échange sont particulièrement élevés s1 les apatites renferment 
des ions Pb*+. Il est en effet possible de comparer les capacités d'échange 
des hydroxyapatites plombo-strontiques, exemptes d’ions sodium, à celles 
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des hydroxyapatites strontio-barytiques, également exemptes d'ions 
sodium, dont les tunnels ont des diamètres comparables. On voit sur la 
figure 2 que le maximum de fixation des ions CI- des apatites strontio- 
barytiques n’atteint pas 0,8 1on-g/mole alors qu’il est presque égal à 
1,2 1ons-g/mole dans les apatites plombo-strontiques (fig. 1). La variation 
du taux de fixation des ions CI par les hydroxyapatites dans nos conditions 
expérimentales, en fonotion du paramètre a, c’est-à-dire en fonction du 
diamètre des tunnels, est représentée sur la figure 3. Il apparaît, qu’à 
diamètre du tunnel égal, les capacités d’échange des hydroxyapatites 
plombo-strontiques sont très supérieures à celles des hydroxyapatites 
strontio-barytiques. 

Cette action spécifique des ions Pb** peut s’interpréter si l’on compare 
la polarisabilité de ces ions à celles des cations Sr** et Ba** : les polari- 
sabilités « de ces ions ont en effet pour valeur : | 


Pbi+: 3,6.10—2?t cm, Ba*+: 1,69.10?* cm, Sr2+:  0,90.10—?+ cm. 


On sait que les tunnels des apatites sont bordés de sites cationiques 
qui provoquent d’ailleurs un rétrécissement des tunnels à leur niveau. 
On conçoit que la diffusion des anions dans les tunnels soit plus facile 
lorsque ces derniers sont bordés de cations fortement polarisables comme 
.Pb**, plutôt que par des ions moins polarisables. 


(*) Séance du 19 mai 1969. 

(1) C. A. BEEvVERS et D. B. Mc INTYRE, Miner. Mag., 27, 1946, p. 254. 

(?) G. MonTEL, Thèse, Paris, 1956; Ann. Chim., 13° série, 3, 1958, p. 332. 
(5) H. G. Mc CaANN, J. Biol. Chem., 201, 1953, p. 247. 

(4) A. KnarPpwosT, Angew. Chem., 68, 1956, p. 371. 

(5) F. SamEc et G. MonTEL, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 837. 

(s) F. Samec et G. MonTEL, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 918. 

(9 G. WRIGHT et G. MonTEL, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2085. 


(Département de Chimie inorganique, 
Laboratoire associé au C. N.R.S., 
38, rue des Trente-Six-Ponits, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Conductivité électrique du métaferrate de 
baryum BaFeO:_…. Note (*) de MM. Jacques Ausry, CuanLes 
. GLeirzer et Micuez Zanwe, transmise par M. Georges Chaudron. 


La conductivité est étudiée sur barreaux frittés en fonction de la température et 
de la composition chimique. Il s’agit d’un semiconducteur par sauts. On montre que 
son énergie d’activation variant selon x entre 0,3 et 0,4 eV est caractéristique de la 
mobilité des porteurs. La conductivité est maximale pour x de l’ordre de 0,25. 


Dans une Note précédente (‘)}, nous avons montré l'influence de la 
composition chimique et de la température sur le pouvoir thermoélectrique 
de BaFeO:_.. Les résultats présentés ici concernent la conductivité élec- 
trique en fonction de ces mêmes facteurs et de quelques autres. 

La seule étude antérieure est celle de Mac Chesney (*) portant sur une 
seule composition : BaFeO:,,,. Elle indique une semi-conductivité de type n 
avec une énergie d'activation de 0,4 eV au-dessus de 162°K. 

Nous avons utilisé deux méthodes de mesure qui ont conduit à des 
résultats similaires. (Il s’agit dans tous les cas d'échantillons pulvérulents 
agglomérés et frittés.) La première comporte un pont de Wheatstone : 
le barreau est argenté sur deux faces et placé entre deux pièces métalliques. 
La seconde est celle des quatre pointes alignées (*). 

Des expériences préliminaires ont montré que la loi d’Ohm n'est pas 
exactement suivie entre o et 6 V. On a U = R[" avec n voisin de 0,9. 
D'autre part, la conductivité ne varie pas d’une manière significative en 
fonction de la fréquence entre o et 10 000 Hz (*). Ceci exclut donc prati- 
quement une participation ionique à la conductivité, mais cette fréquence 
est encore trop basse pour exclure. toute perturbation ayant une autre 
origine que la conductivité intragranulaire (°). 

Dans le domaine 20-bo00C, la conductivité suit une loi exponentielle 
c—6,€6 "à composition chimique constante, où l'énergie d’activation E 
peut être considérée comme caractéristique du matériau malgré sa texture 
polycristalline, comme l’ont montré Heikes et Johnston (*). 

Il s’agit donc d’une conductivité thermiquement activée. Or nous avons 
montré (*) que, dans le même domaine de températures, le pouvoir thermo- 
électrique et, par conséquent, le nombre de porteurs est constant. Cette 
énergie d'activation concerne donc la mobilité des porteurs, ce qui est 
conforme au modèle de semi-conductivité par sauts ou par petits polarons. 
On peut noter également que l’étude magnétique en cours conduit à un 
paramagnétisme de Langevin, ce qui confirme la localisation des élec- 
trons (?). 

G. R., 1969, 1°° Semestre. (T. 268, N° 25.) Série C — 140 
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Il faut d’abord rappeler que nos résultats conduisent au dépouillement 
suivant : | 
O0 < z < 0,375 : structure hexagonale, en accord avec Mac Chesney (?); 


0,375 < x < 0,475 : structure quadratique, mais ce domaine est contro- 
versé et nous en poursuivons l'étude; 


0,475 < x < 0,500 : structure de la brownmillerite. 
i 





| 
Entre ces phases non stœchiométriques les domaines biphasés sont 
étroits. 

Les résultats pour c et E sont portés sur les figures 1 et 2. Il faut préciser 
que la valeur absolue de © n’est pas significative et dépend des conditions 
de préparation. Par contre, sa variation avec la composition est reproduc- 
tible, et c’est le seul point exploité ici. 

On sait que le modèle de semi-conductivité par sauts ou par petits 
polarons conduit, pour © à une expression du type 


La 


g—ANP 2 
—- T ’ 





où À est une constante du réseau cristallin, N est le nombre de porteurs 
. par unité de volume, P est la probabilité pour un porteur de trouver 
un site voisin disponible. 

Si l’on écrit la formule chimique BaFe}",,Fe*O _., le terme préexpo- 
nentiel doit donc être, pour une monophase à température constante, 
proportionnel à 2x (1 — 2x), si l’on suppose tous les sites des ions fer équi- 


& 
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valents. Or ce n’est pas le cas dans la brownmillerite où le fer est réparti 
dans deux sous-réseaux de même importance. Pour en tenir compte, 
il vaudrait mieux considérer P et & comme proportionnels à 0,5 — 2% 
et 2æ(0,5 — 2x) respectivement. Mais si l’on compare graphiquement 
NP/2x (1 — 2x).et NP/2x (0,5 — 2 x) on obtient bien des droites passant 
par l’origine. Néanmoins, le résultat graphique le plus satisfaisant est le 
premier. Ceci impliquerait une équivalence entre les deux sous-réseaux 
de fer, ce qui peut se concevoir si la température est trop élevée en compa- 
raison de la faible différence d’énergie entre ces sous-réseaux qui pour- 
raient ainsi se peupler simultanément. 


E Kcol 


-4- MAC CHESNEY 


À Methode des 4 pointes 





0,5 0,25 x 


Fig. 2. 


D'autre part, dans la phase hexagonale, selon Mac Chesney (?), il y a 
également deux types de sites pour le fer : deux ions fer sur trois sont dans 
des octaèdres partageant une face, le troisième dans un octaëdre isolé. 
S1 la répartition des porteurs avantage un site par rapport à l’autre on peut 
prévoir un maximum du produit NP, donc de la conductivité, à 19 ou 67 4 
de fer tétravalent, comme l'indique J.-P. Suchet (*). Sur la figure 1 est 
représentée, en pointillé, cette variation. On voit que nos résultats ne suivent 
pas cette allure. L’explication pourrait être la même que plus haut. 

En ce qui concerne l'énergie d’activation, elle présente un minimum 
pour x voisin de 0,25. Ceci est à mettre en rapport avec l’énergie de 
relaxation du réseau autour des porteurs. Cette énergie est fonction des 
caractéristiques élastiques que l’on ne connaît pas étant donné la 
complexité du système et le manque de données cristallographiques 
détaillées. 

Cependant, selon G. H. Jonker (*), le mécanisme par sauts entraîne 
précisément un minimum pour E et un maximum pour oc quand le rapport 
des ions de différentes valences tend vers un. De plus, la phase de type 
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brownmillerite est antiferromagnétique dans le domaine de température 
étudié et l’on sait que cette disposition antiparallèle des spins accroît habi- 
tuellement l’énergie d'activation des semi-conducteurs de ce type (°). 


(”) Séance du 28 mai 1969. 

(:) C. GLEITZER et M. ZANNE, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1601. 

(2) J. B. Mac CHESNEY, J. F. PoTTER, R. C. HERwooD et H. J. WizzrAMs, J. Chem. 
Phys., 43, 1965, p. 3317. 

(5) L. LAPLUME, L’onde électrique, 35, 1955, p. 113. 

(*) Ces mesures ont été réalisées au Laboratoire de Chimie théorique de la Faculté 
des Sciences de Nancy. 

(6) R. R. HEeiKxEs et W. D. JoxnTsoN, J. Chem. Phys., 26, 1957, p. 582. 

(6) G. H. JonKER et J. S. VAN SANTEN, Halbleiter Problem, VI, p. 118, Vieweg und Sohn, 
Braunschweig, 1961. Cité par J. B. Mac CHESNEY dans J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 1907. 

(9) J. B. GoopEnouGH, Magnetism and the chemical bond, Interscience, New York, 
1963. 

(8) J. P. SucHET, Mater. Res. Bull., 2, 1967, p. 547. 

6) P. DuzzenKkopr et H. P. J. Wisn, Z. angew. Phys., 26, 1969, p. 22. 

(1°) Les auteurs ont eu avec le Professeur Palz de nombreuses discussions sur ce sujet. 


(Laboratoire de Métallurgie et Chimie du Solide, 
associé au C.N.R.S., 
Service de Chimie minérale, 
1, rue Grandbville, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les équilibres argent-soufre. Note (*) de MM. Craune 
JEAnnoT, Pierre PErRoT et GasriEL TRipoTt, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Définition du domaine d’existence du sous-sulfure d’argent Ag,S et calcul de son 
enthalpie libre de formation. Le point triple correspondant à l'équilibre 
Ag-Ag:S-Ag,S se situe à 45o°C, sous une atmosphère H;:-H,S à 76 % H4. 


La mesure, en fonction de la température, des pressions de soufre à l’équi- 
libre métal-sulfure constitue une méthode de choix pour déterminer les 
propriétés thermodynamiques des sulfures. Cette méthode se révèle particu- 
lièrement précise lorsque les potentiels de soufre peuvent être obtenus 
par décomposition de l’hydrogène sulfuré, ce qui est le cas pour le couple 
argent-sulfure d’argent. 


De plus, l’équilibre Ag-Ag.S s’atteint facilement sous atmosphères 
H:-H:S (80 % H: vers 6000C); il a ainsi fait l’objet de nombreuses 
études [(*) à (*)] effectuées pour la plupart aux températures supérieures 
à 4oo°C. 

Cependant, les résultats très divergents, comme le montre la figure, 
ne fournissent sur l’enthalpie libre de formation du sulfure d’argent qu’une 
précision de quelques kilocalories par mole. Les écarts s'expliquent aisément 
par la diffusion thermique particulièrement importante en raison des 
propriétés physiques très différentes de l'hydrogène et de l’hydrogène 
sulfuré. 

‘étude des équilibres du sulfure d’argent a été reprise à l’aide d’un 
appareillage conçu pour minimiser la ségrégation de l’hydrogène dans la 
partie chaude du four; il se caractérise essentiellement par un tube labo- 
ratoire de faible diamètre permettant une circulation rapide des gaz et 
un fonctionnement en régime dynamique. L’échantillon à étudier est ainsi 
soumis à une atmosphère constamment renouvelée, mais de composition 
constante et bien déterminée. 


Les résultats obtenus, représentés sur la figure, font apparaître deux 
faits principaux : 

— Aux températures supérieures à 45o0C, il existe un bon accord avec 
l'expression proposée par Kelley (*) [issue principalement des travaux de 
Kaputinskn (*}]. Notre courbe se trouve en tous points située au-dessus 
de celle de Kelley, ce qui permet de supposer que le phénomène de thermo- 
diffusion est réduit au minimum. La cassure vers 600€ marque la 
transition du sulfure d’argent cubique centré en cubique faces centrées. 
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Cette transformation, facilement observée à l’analyse thermique diffé- 
rentielle, a été signalée tout d’abord par Kracek (), puis confirmée par 
Djurle (?). 

— Aux températures inférieures à 45o°C, le désaccord avec les travaux 
antérieurs est total. Le changement de pente observé est trop brutal pour 


être attribué à une transformation allotropique, bien que Wilman et 
Sinha (*°), puis Bôttcher et Haase (‘) aient signalé l’existence d’une telle 
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(1) Présente étude; (2) PELABON; (3) ROSENQUIST; 
‘[ (4) KELLEY; (5) JELLINEK et ZAKowski; (6) WATANABE. 


f ; 
t | L | 
transition vers 4000C. Un calcul rapide conduirait à attribuer à ce chan- 
gement de structure une chaleur de transformation de plusieurs kilo- 
calories par mole, ce qui est peu vraisemblable. De plus, les seules trans- 
formations allotropiques du sulfure d’argent mises facilement en évidence 
se situent vers 170 et 6oo0C. 


Ün examen attentif des réactions aux basses températures montre 
que Âg:S perd la moitié de son soufre lorsqu'il est soumis à un mélange 
gazeux contenant plus de 20 % H,; son spectre de diffraction des rayons X 
se différencie alors de celui de l’acanthite naturelle. De plus, l'argent, 
placé dans les conditions où 1l devrait être stable d’après les données de 
là littérature (basses températures et teneurs en hydrogène élevées) 
se sulfure nettement. L'analyse chimique ‘montre que le rapport Ag/S 
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du sulfure obtenu, après élimination de l'argent métallique qui n’a pas 
réagi, est toujours voisin de 4. 


Cet ensemble de résultats exclut l'hypothèse d’une don de soufre 
ou de la formation d’une solution solide entre l’argent et le sulfure 
d'argent limitée aux basses températures. L’explication la plus vrai- 
semblable réside dans la formation d’un nouveau composé de formule 
Ag,S. 

L'existence de Ag,S a été confirmée par l’analyse thermique différen- 
tielle, l’analyse thermogravimétrique et les mesures de conductibilité 
électrique, effectuées sous mélanges H,-H,S. Le diagramme d’équilibre 
met en évidence trois domaines pour des atmosphères contenant plus de 
76 % EH : 

— celui de AÂg,S aux basses températures; 

— celui de l’argent métal aux températures intermédiaires ; 

— celui de Âg,S aux plus hautes températures. 


Sous des atmosphères plus riches en hydrogène sulfuré, seuls 
existent Ag,S et Ag:S. La température d'équilibre Ag,S-Ag:S décroît 
avec la teneur en hydrogène de l’atmosphère imposée, par exemple avec 
un mélange à 40 % H, l'équilibre se situe à 3oo0C. 

Les coordonnées du point triple de l’équilibre invariant Ag-Ap,S-Ap.S 
se situent à 450° et 76 % H; dans le mélange gazeux H,-H,S. 


Actuellement le sous-fluorure d’argent Ag, F est le seul composé dans 
lequel la valence de l’argent est inférieure à 1. L'existence du sous- 
sulfure Ag,S, signalée par Güntz en 1891 (‘*?) n’a jamais été confirmée, 
ni d’ailleurs infirmée. 

Ce sous-sulufre d’argent se’ différencie de l’acanthite Ag;S par ses 
propriétés cristallographiques, chimiques et magnétiques (‘*). Il possède 
un domaine d’existencé thermodynamique bien défini. Son enthalpie libre 
de formation à partir de ses éléments est donnée par : 


8 Ag + S: (gaz) = 2 AgS, AG = — 54 270 + 34,3T. 


En conclusion, ce travail confirme l'existence du sous-sulfure d’ar- 
gent ÂApg,S pressentie par Güntz et délimite son domaine thermody- 


namique. 
€ = 


(*”) Séance du 9 juin 1969. 

(*) PELABON, Comptes rendus, 126, 1898, p. 1864. 

() JELLINEK et ZAKOwSkKI, Z. anorg. allgem. Chem., 142, 1925, p. 1. 

(5) WATANABE, Bull. Inst. Phys. Chem. Res., Tokyo, 8, 1929, p. 708. 
(@) KapuTiNsknr, Zh. Fiz Khim., 14, 1940, p. 131. 

(5) RosENQUIST, J. of Metals Trans., 8, 1949, p. 451. 

(6) YAZAWA et SEHNALEK, Freiberg. Forschung, série B, 118, 1967, p. 7. 
() KezeY, U. S. Bur. of Mines Bull., 476, 1949. 
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(#) KRACEK, Trans. Am. Geophys. Union, 27, 1946, p. 364. 
() Douree, Acta Chem. Scand., 12, 1958, p. 1427. 

(19) WizMAN et SINHA, Acta Cryst., 7, 1954, p. 682. 

(1) BôTrcmeRr et HAASE, Z. Angew. Chem., 7, 1955, p. 478. 
(2?) GÜNTZ, Comptes rendus, 112, 1891, p. 861 et 1212. 

(13) JEANNOT, Thèse, Lille, 1969 (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Ecole Nationale Supérieure de Chimie 
de Lille, 

B. P. n° 40, 
59-Annappes, Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le métavanadate de neptunium-IV : Np(VO:).. 
Note (*) de Mme Monique Pacës et M. Wiciau FREuNDLICH, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Un métavanadate de neptunium-IV : Np(VO:), de symétrie quadratique 
a été isolé sous forme de monocristaux. Il est isotype du métavanadate de 
thorium Th(VO:):. Les paramètres de maille sont : 


a= 11,88 
c— 28,36 


a — 12,08 | 


pour Np(VO:); CS 28,92 | 


pour Th(VO:).. 


L'étude des réactions dans l’état solide entre les oxydes MeO: des 
éléments transuraniens et les oxydes pentavalents Nb:0,; et Ta:0; a été 
développée par C. Keller (*). Deux types de composés ont été mis en 
évidence : 

19 MeO:, 2X20, (Me = Pa, U, Np, Pu) de symétrie quadratique, struc- 
ture déformée de la phase ternaire ThO:, 2Ta:0,;. 

20 MeO:,,, 1,5X:0: (Me = Pa, U, Np) de symétrie hexagonale, struc- 
ture de la phase UNb;:O0, 17. 


Il nous a paru intéressant d’étendre ce travail à l’oxyde pentava- 
P yae p 


lent Va O.. 


Les résultats présentés ici concernent le système NpO:-V:0:. 


— Des mélanges homogènes des oxydes NpO: (20 mg) et V:04 sont 
chauffés à l’air ou sous argon, entre 600 et 1000°C, pendant 3 à 6 h dans 
des creusets de platine. 


On détermine le domaine d’existence des phases par analyse radio- 
cristallographique en utilisant une chambre de grand rayon (R = 360/2%) 
et un monochromateur; la radiation est K,Cu. Le porte-échantillon est 
un cadre en aluminium : le produit est placé entre deux feuilles de ruban 
adhésif qui sert à la fois de support et de protection. 


— Pour les compositions correspondant aux rapports moléculaires 
0 < NpO:/V:0:-C 2,0 et dans un domaine de température allant de 700 


4 


à 10000C on a identifié une seule phase ternaire. 


Elle est pratiquement homogène pour la composition NpO:, 2V:0; 
et stable jusqu’à fusion qui a lieu vers 880o0C. 

— En refroidissant très lentement (50C/h) nous avons préparé des 
monocristaux de cette phase. Ils se présentent sous la forme de fines 
plaquettes de couleur jaune orangé. Un monocristal soigneusement choisi 
a été scellé dans un capillaire de Lindeman. 
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D’après les données cristallographiques recueillies à l’aide des clichés 
de Laue, de cristal tournant et de cristal oscillant, le composé présente 
une symétrie quadratique avec les paramètres de maille : 


a =11,88 À, c — 28,36 À. 


Notons que le neptunium forme un réseau réciproque discret, corres- 
pondant à une maille de paramètres : a'= a/2 et c'— c/2. Des réflexions 
très faibles pour les valeurs demi-entières de h et de [ nécessitent de doubler 
les paramètres a” et b” de la maille, ce qui permet d’indicer toutes les raies 
du diagramme de Debye-Scherrer (voir tableau). 


la 





TABLEAU. 
* Np (VO, ). Th (VO,).. 
rm 

I I 
1, d ps (A hRk IL 1, dpe (À): hRk L 
30 7,08 0 oO #4 32 7,23 0 oO #4 
48 5,48 2 0 2 42 5,57 2 0 2 
100 3,70 2 0 6 100 3,77 2 0 6 
32 3,60 2 2 À 35 3,67 2 2 4 
30 3,49 3 I 3 31 3,55 3 1 3 
20 3,13 3 1 5 13 3,18 3 1 5 
15 2,97 4 Oo o 12 3,02 4 oO o 
25 2,71 2 2 8 20 2,760 2 2 8 
20 2,69 3 3 3 | 

42 2,61 2 4 2 37 2,657 2 4 2 
12 2,56 2 O 10 11 2,606 2 O 10 
10 2,365 3 4 1: 9 2,407 34 1: 
22 2,318 2 4 6 12 2,360 2 2 6 
20 2,280 4 oO 8 11 2,322 4 o 8 
17 2,065 2 2 12 23 2,097 2 2 12 
15 2,013 3: 2 12 2,051 3 5 2 
19 1,947 2 4 10 10 1,976 2 4 10 
22 1,880 2 6 o 13 1,913 2 6 o 
14 1,860 2 6 2 8 1,895 2 6 2 
12 1,835 2 6 3 14 1,872 2 6 3 
20 1,815 2 6 4 29 1,843 2 6 4 
14 1,661 2 6 8 5 1,689 2 6 8 
11 1,643 I I 17 13 1,667 1 I 17 

9 1,613 2 4 14 7 1,642 2 4 14 

8 1,558 4 6 6 

9 1,529 4 Oo 16 

8 : 1,474 2 4 16 


En ne considérant que les taches fortes relatives à la maille du' sous- 
réseau, les réflexions observées suivent la loi d'extinction h+k<+lI—2n. 


Par référence au composé du neptunium, nous avons pu indexer le méta- 
vanadate de thorium Th(VO:), isolé antérieurement (*). Les deux composés 
sont isotypes, mais la maille de Th{VO:), présente des paramètres légè- 


rement supérieurs : 
a—12,08 À, C — 28,92 À. 
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L’étude structurale approfondie, actuellement en cours, et l’étude des pro- 
priétés magnétiques apporteront des renseignements nouveaux dans ce 


4 


domaine. 


s 


(*) Séance du 9 juin 1960. 
(:) GC. KELLER et H. SEIFFERT, Inorg. Nucl. Chem. Letters, 5, 1969, p. 51 
(?) G. LE FLEM et P. HAGENMULLER, Rev. Hautes tempér. et Réfract., 1, 1964, p. 149-152. 


1 / 


(Institut de Physique nucléaire, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75-Paris, 5° 
’ et Laboratoire de Chimie minérale, 
1, rue Victor-Cousin, ‘75-Paris, 5°.) , 


1 


? 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les systèmes CrF;-CdF, et CrF.-PbF: Note (*) 
de M. Aniez DE Kozak, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude des systèmes CrF;:-CdF: et CrF;-PbF, par analyse thermique diffé- 
rentielle et radiocristallographie a permis de caractériser trois nouveaux composés : 
CdCrF;, orthorhombique, Pb:(CrF6):, quadratique et Pb;CrF:,. Un domaïne de 
solution solide de CrF:; dans PbF>: a été mis en évidence. 


L'étude du système CrF:-CdF: par analyse thermique différentielle 
et radiocristallographie sur des mélanges préalablement recuits à 7500C 
pendant 15 h, montre l’existence d’un fluorure double : CdCrF;, qui se 
décompose par réaction péritectique à 8380C (fig. 1). Son spectre de poudre 


FC. 
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Fig. 1. 


est indexé par isotypie avec CaFeF, dans le système orthorhombique (‘), 


avec 
a = 20,30 À, b = 9,97 À, C = 7,47 À. 


La densité expérimentale, 4,54, implique 16 groupes [CdCrF;] par maille. 
Le tableau I rassemble les principaux résultats du diagramme d’équilibre 


CrF;,-CdF.. 


TABLEAU I 
Moles CAF, Température de fusion 
(%). (°C). 
DO. esse denses 838 (déc.) CdCrF; 
Gibier 838 Péritectique A 
TA s sr ide 794 Eutectique B 


100 4. 4.04... .o 1075 CdF: 
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Dans le système CrF;-PbF:, les mélanges étant recuits à 5400C 
pendant 15 h, deux fluorures doubles sont mis en évidence : Pb: (CrF4): 
et Pb, CrF:1, tous deux à fusion incongruente (fig. 2). Le spectre de diffrac- 
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800 
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NC 


Fig. 2. 


tion X de Pb;(CrFs)a, isotype de celui de Ba:(FeFs)21, est indexé dans le 
système quadratique ({), avec 


a = 14,38 À, C=—= 9,41 À. 


Une seule règle d'existence est observée : 


Rkl: h+k+l=on; 


elle implique l’un des trois groupes spatiaux : I 4, 14 ou I 4/m. La densité 
mesurée, 6,15, impose 6 groupes |[Pb;(CrFs):] par maille. 

Le tableau IT rassemble les principales données du diagramme d’équi- 
libre CrF;-PbF:. 


TABLEAU Il. 


Température 

Moles PbF, de fusion 

(%). (oC). 

CS 672 Pb:(CrF5): 
Jesse naaeesens 561 Eutectique B. 
D Dia edeercenes 592 Péritectique C 
DOsusesabiehatuiens 592 (déc.) Pb, Cr F1: 

FOOD suis etui 820 PbF; 


À partir d’une composition de 88 moles PbF; %, le spectre Debye- 
Scherrer des mélanges recuits à 54o0C et trempés, montre une seule phase 
cubique faces centrées, dont le paramètre varie de 5,888 à 5,939 À 
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TABLEAU III. 





CdCrF.. 
om 
C due RkL I. du de RkL LIL 
5,093 5,075 4 00 M 2,493 2,493 040 M 
4,980 4,985 0 2 0 M 2,394 2,399 1 1 3 Î 
4,528 4,523 4 10 F 2,264 2,262 8 2 0 M 
4,076 4,063 I 2 1 M 2,246 : 2,240 6 2 2 M 
3,556 3,556 4 20 * TF 2,235 2,235 4 0 3 M 
3,500 3,498 O I 2 F 2,214 2,214 1 23 M 
3,303 3,307 2 I 2 F 2,094 2,097 7 3 1 Î 
3,106 3,107 3 1 2 FE: 2,047 2,043 5 41 Î 
2,869 2,867 2 2 2 TF 2,034 2,032 2 4 2 M 
2,797 2,780 4 30 Î 2,015 2,017 8 30 M 
2,692 2,703 707 Î 1,905 1,912 3 33 M 
2,538 2,538 8 00 M 1,867 1,867 0 O 4 F 
2,517 2,508 6 o 2 Î 
Pb, (CrFi}s Pb,CrFi 

EE om, 

dx" de RkL I. dx" IL. 

10,17 10,17 110 Le 12,04 M 

7,20 7,19 2 00 tf 6,051 Î 

5,09 5,084 2 2 0 M 5,395 tf 

4,853 4,857 2 I I F 4,816 M 

4,545 4,547 3 10 M 4,278 f 

3,704 3,705 0 0 2 F 4,039 tf 

3,594 3,595 400 M 3,656 M 

3,510 3,512 321 TF 3,353 TF 

3,392 3,389 3 30 à f 3,124 F 

3,294 3,293 2 0 2 F 3,011 F 

3,212 3,215 4 20 TF 2,701 Î 

3,151 3,155 4 II TF 2,640 F 

2,997 2,994 222 F 2,421 Î 

2,869 2,872 3 1 2 M 2,384 tf 

2,681 2,681 5oï: Î 2,168 TF 

2,581 2,580 402 M 2,046 F 

2,514 2,512 5 21 M 2,016 F 

2,425 2,428 4 22 M 1,985 F 

2,394 2,397 600 M 1,844 F 

2,306 2,306 2 1 3 M 1,796 TF 

2,275 2,274 620 M, 1,747 M 

2,245 2,244 5 1 2 M 1,693 M 

2,148 2,149 5 41 F 1,673 M 

2,099 2,100 3 2 3 F 1,630 M 

2,058 { 2,059 637:1 F 1,506 M 

2,034 2,034 710 EF 

2,013 2,016 4 13 TF 

1,940 1,938 6 2 2 Î 


pour BPbF:. D'autre part, à partir de cette même composition, l’accident 
endothermique enregistré par analyse thermique différentielle et corres- 
pondant à la décomposition de Pb,CrF,;, disparaît. Une solution solide 
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de CrF; dans PbF, se manifeste donc; elle contient jusqu’à 12 moles CrF:%4. 
Le système CrF;-PbF; se distingue ainsi de tous les systèmes de deux 
fluorures étudiés jusqu’alors [(*), (*), (*)] excepté du système AIF;-PbF: 
qui présente un domaine de solution solide de AIF; dans PbF, (*). 

Le tableau [IT donne les spectres de diffraction X des trois nouveaux 
composés. 


(*) Séance du 16 juin 1969. 

(1) J. RAvEz, J. VIOLLET, KR. DE PAPE et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
p. 1325. 

(2) J. CHASSAING, Rev. Chim. min., 5, 1968, p. 1115. 

(3) À. DE Kozak, Compies rendus, 268, série C, 1969, p. 416. 

(+) J. C. CRETENET, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 945. 

(5) R. G. SxorEe et B. M. WANKLYN, J. Amer. Cer. Soc., 52, 1969, p. 79. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Composés fluorés du type Na:MgMnF: 
(M = Ga, In, Sc, V, Cr, Fe). Note (*) de M. JEAN CHAssaING, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Préparation et étude d’une nouvelle famille de composés fluorés de formule 
Na: Mg Min F7, où M est un élément trivalent : Ga, In, Se, V, Cr, Fe. Ces composés 
sont isotypes de la wébérite : Na:MgA]F:, espèce minéralogique, orthorhombique, 
avec quatre groupes par maille. 


La wébérite : Na, MgAÏF;, minéral signalé en 1938 par Bovgad ({), se 
rencontre mélangée à la cryolithe et à la chiolite. Sa structure a été étudiée 
par Brosset (*), Ferguson (*°), et surtout Bystrôm qui en a fait une déter- 
mination complète (*). 

Aucun composé du type wébérite ne semblait avoir été mis en évidence 
jusqu'ici par synthèse directe; j’ai préparé et identifié les composés de 
formule générale Na:MgMuF:, dans lesquels M est, soit un élément 
de la colonne III b, soit un élément de transition de la première série. 

La préparation de ces composés utilise, excepté pour le composé de l’in- 
dium, l’interaction dans l’état solide des fluorures MF; + 2Na F + MeF:. 
Le mélange réactionnel est chauffé dans un creuset de platine sous argon 
sec et désoxygéné—afin d'éviter toute oxydation et toute hydrolyse on 
peut opérer sous HF anhydre—; la durée de chauffe est de 24h pour 
une température de 8500 (Al), 8109 (Ga, Fe), 8300 (Se), 8700 (V) et 9r02Cl{Cr). 
Les fluorures doubles NaMgF; et Na:MmFe (type cryolithe) qui se 
forment dès le début de la réaction, s’éliminent très difficilement en raison 
de leur grande stabilité. 

Na:M£gInF; a été préparé par action du gaz fluorhydrique sur le mélange 
In:03+ 2MgF;:+ 4NaF maintenu 8 h à 7000C. | 

Les composés obtenus sont des poudres microcristallines, blanches 
pour Al, Ga, In, Se et Fe; le composé du chrome est vert, celui du vana-. 
dium vert clair. Ils sont isotypes de la wébérite, et cristallisent dans le 
système orthorhombique avec quatre groupes Na:MgMF; par maille. 
Le tableau I rassemble les données cristallographiques, la densité mesurée 
à 240C dans le xylène, et la température : {0C de décomposition, donnée 
par À.T. D. pour une vitesse de chauffe de 3000C par heure. 

Pour Na:MgAIF;, les règles d'existence sont les suivantes (*) : 

hkl:h<+k<+<l=on; h0Ol:h+l=on; 0kl:k+l=on; hk0:h+k—on; 
hO0 : hk—2n; Ok0 : k—2n; O0! : I—a2n; 
elles sont compatibles avec quatre groupes d’espace : I mmm, I 222, 
I 2:22, et I mm 2. La structure de la wébérite est basée sur ce dernier 


groupe Imm 2 (*). 
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Mir rMnr (A)  b(A) c(A). d. die VAS) £(eC). 
AI... 0,51 7,31 7,06 9,98 2,97 2,97 515,7 885 
Goes 0,62 7,42 7,16 10,16 3,32 3,36 539,5 840 
In;,::.2. 0,81 7,57 7,37 10,44 3,64 3,63 582,3 845 
DO 0,81 7,55 7,34 10,43 2,87 2,85 578,0 860 
Vssstes 0,74 7,45 7,24 10,30 3,05 3,04 555,5 925 
Chaise 0,63 7,39 7,15 10,20 3,17 3,15 538,4 960 
Fe. 0,64 7,49 7,25 10,26 3,13 3,09 557,3 835 


TABLEAU I. 
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Les ions métalliques occupent les positions suivantes : 


GMg (Zoo); 


GNar( go): 


et les 1ons fluor les positions : 


4 AI C 


kc: (æx0z) (x0:) 4kd: (0ys)(0y3) 


Elle  Esi © 
Elem En 


4 Nas (e 


l 
2a: (070)2F,;; 20 : CAES kd: (0ys) (07:)4Fet4F, 


et les positions générales : 


8e: (xyx)(æys) (xys) (xy3) 8F; et 8F,. 


La structure de la wébérite est caractérisée par un enchaînement d’oc- 
taèdres A1F, et MgF:, ces derniers partagent tous leurs sommets, alors 
que quatre sommets seulement sont mis en commun par les octaèdres 


AIF:, d’où la composition AlMgF:. 


‘TABLEAU Il. 


Ga. In. SC. V. Cr. Fe. 
es, ne eee, nm, en en, ee, 
I I I I I I 

RkE  d(A) 1 d(A) D d(A) HI d(A) LL  d(A) LI d(A) XL 
1 O0 1... 5,99 20 6,13 9 6,12 25 6,04 27 5,97 17 6,05 21 
1 10... 5,15 65 5,28 100 5,26 45 5,19 62 5,14 6r 5,21 71 
*O 1 2... 4,271 4 4,26 5 
2 0 0... 3,705 13 3,981 17 3,770 5 3,924 11 3,689 10 3,741 12 
1112. 3,619 45 3,714 66 3,705 26 3,657 53 3,616 53 3,661 60 
Oo 2 0... 3,578 6 3,683 15 3,573 8 . 3,621 6 
*9 O I. 3,547 4 
2 I I. 3,123 3 3,183 3 3,151 5 3,124 4 3,160 6 
10 3... 3,087 5 (3,158 7 3,118 15 3,087 12 | 3,124 13 
1 2 1... ( 3,072 s | 3,151 16 | 
0 1 { 3,102 16 3,074 11 3,103 13 
2 0 2... 2,995 100 3,064 go 3,058 100 3,018 100 2,992 100 3,025 100 
O0 2 2... 2,926 46 3,010 58 3,oo1 73 2,962 85 2,926 81 2,961 84 
2 2 0... 2,572 10 2,637 12 2,633 4 2,594 8 2,571 8 2,600 10 
0 0 4. 2,546 4 2,616 7 2,608 3 2,577 5 2,550 5 2,574 8 
3 O I... 2,400 12 2,451 4 2,444 14 2,420 17 2,395 18 2,421 6 
2 1 3... 92,362 3 2,413 5 2,387 6 2,362 12 


C. R., 1969, 1°r Semestre. (T. 268, No 25.) 
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Ga. In. Sc. V. Cr. Fe. 





I Ï I J I Ï 

RkU  d(A) 1 -d(A) Je  d(A), À “4(A) D,  d(Ax À  d(A) XL 
1 2 3. 2,334 © 19 2,401 9 2,396 29 2,362 35 2,339 31 f 2,362 35 
3 I 0... 2,386 14 ( 2,380 7 | 

O 3 1... 2,356 30 
2 2 2. 2,206 4 2,355 14 2,345 3 2,318 4 2,296 5 

1 1 4. ( 2,344 : 

1 3.0. 2,330 6 | 2,299 8 2,271 7 
*o 3 2. 2,264 7 

3 1 2... 2,121 2 2,170 8 2,120 3 

1 32... (2,074 14 ( 2,132 22 ( 2,127 11 ( 2,102 21 2,074 17 

0 2 ra 2,077 17 2,094 18 
3 2 1... (1,996 14 ( 2,041 8 ( 2,038 19 2,015 21 
3 o . | 2,015 25 1,997 18 

2 3 1... ( 1,966 7 { 2,020 3 ( 2,015 10 1,990 15 1,986 14 
I O . . 1,985 11 1,967 13 1,979 9 
4 0 0... 1,851 O 1,892 13 1,885 13 1,866 16 1,850 12 1,866 18 
2 2 4 1,809 34 1,857 40 1,852 57 1,831 63 1,811 76 1,822 82 
0 4 0... 1,788 10 1,841 14 1,836 23 1,810 20 1,790 21 1,807 18 
4 1 1 1,765 3 1,798 4 1,779 5 1,765 6 1,777 9 
4 0 2... 1,740 8 ( 1,778 4 1,754 8 1,740 5 ( 1,754 8 

2 1 5. | 1,770 4 1,735 5 | 

1 2 5... ( 1,720 8 | 1,739 8 1,728 6 f{ 1,738 12 
3 1 4. À 1,762 8 { 1,758 5 1,721 8 

1 4 1... (1,715 5 | | 1,708 5 

3 3 o... | 1,759 8 1,754 4 

"1 3 4. ( 1,694 8 ( 1,741 9 ( 1,937 9 ( 1,713 13 ( 1,696 12 1,712 22 
o 06. | | | {” ed 
4 20.4 1,644 5 1,682 6 1,677 3 1,656 4 1,643 4 

3 32... 1,625 2 1,667 5 1,657 3 1,626 4 

2 4 O0... 1,612 3 1,656 6 ( 1,652 3 ( 1,625 4 

1 1 6... 1,643 5 1,613 4 

4 1 3... 1,586 1 1,618 4 1,614 3 1,585 4 

3 o 5... ( 1,610 3 

4 2 1,565 23 | 1,602 17 1,596 22 1,579 28 1,565 29 1,578 37 
o 3 5... 1,546 4 | 1,588 À ( 1,567 6 1,564 20 
E 4 3. ; 1 | 1,546 16 

2 O 6... 1,542 12 | 1,584 9 1,580 14 1,561 16 . 

2 4 2 (1,535 13 ( 1,579 17 | 1,574 19 ( 1,553 23 | 1,550 25 
0 2 . 1,537 22 

4 oO 4. 1,497 8 1,533 5 1,528 6 1,511 8 1,498 6 1,511 9 


Le tableau IT rassemble les distances interréticulaires des six composés 
nouveaux ; quelques exceptions aux règles d’existence définies plus haut 
sont relevées pour certaines raies (*) faibles de Na:MgInF; (or2), et 
Na:MgScF; (or2, 201, 032). 

Les composés Na: Mg MF; donnent une réaction péritectique à tempé- 
rature très voisine pour M = Ga, In, Fe et même Se, plus élevée pour Al, 
et surtout V'et Cr. La phase solide engendrée semble bien être MgNaF:, 
mais les diagrammes de poudre révèlent aussi la présence du composé 


Na: MmFs, type cryolithe. 


LL 
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J’ai essayé, sans succès Jusqu'ici, de remplacer Na par K, notamment 
pour le composé de l’aluminium et celui du gallium; cette étude se poursuit 
avec des ions trivalents plus gros tels que YŸ et des lanthanides. 


. (") Séance du 16 juin 1969. | 3 
(:) KR. Bsvaan, Medd. om Grsnland, 119, 1938, p. 107. | 
() C. BRrossET, Dissertation, Stockholm, 1942. 
() KR. B. FERGUSON, Observation on some Aluminium fluoride minerais (Thèse, Toronto, 


1947). ie 
(*) A. BysTrôM, Arkiv for Kemi, Mineralogi och Geologi, 18 B, n° 10, 1944. 


ne 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Règles pratiques pour la détermination du nombre 
d’isomères géométriques et optiques en Chimie à l’aide de la notion de 
groupes de symétrie. Note (*) de MM. JEAN SaLa-PaLa et JACcQUES Eire 
Guercuais, présentée par M. Georges Champetier. | 


Les auteurs proposent un procédé élémentaire pour le calcul des « indices de cycle ». 
Ces indices permettent de déterminer, à partir des éléments de symétrie du squelette, 
les nombres de stéréoisomères et d’isomères géométriques pour un composé de 
formule brute connue. 


Depuis longtemps en chimie organique, certaines méthodes ont été 
employées pour l’étude de l’isomérie. Citons les conventions de Fisher, 
qui permettent, par exemple, dans le cas des sucres, de reconnaître rapi- 
dement des énantiomères ou des diastéréoisomères et les projections de 
Newmann. En 1935, une méthode plus mathématique a été proposée 
par G. Polya dans une Note (‘) intitulée : Un problème combinatoire général 
sur les groupes de permutations et le calcul du nombre des isomères des 
composés organiques. G. Polya avait ainsi déterminé le nombre d’isomères 
des composés, dérivés du benzène, de formule C4,» Hsan. 


Par contre, en chimie minérale, le cas de quatre liaisons tétraédriques 
n’est pas le plus fréquent. Ainsi la connaissance de l’isomérie des composés 
des éléments de transition par exemple, où interviennent des coordinences 
plus élevées, nécessitera des études plus approfondies. 


Nous ne reviendrons pas ici sur la notion « d'indice de cycle » introduite 
dans des travaux précédents [(?), (*)]. Le théorème de Polya qui donne la 
formule de cet indice peut cependant paraître trop abstrait. Nous proposons 
pour simplifier, une méthode de calcul basée sur la connaissance des 
groupes de symétrie. | 

Les règles énoncées dans ce travail sont à rapprocher de celles exposées 
dans l’ouvrage de F. A. Cotton (*) : Application de la théorie des groupes 
à la chimie. Ces règles permettent de construire les orbitales hybrides, 
les orbitales moléculaires et de connaître les vibrations moléculaires actives 
en infrarouge et en Raman. 


RèGeLes. — 1° À toutes les opérations appartenant à la même classe 
correspond le même produit de.fonctions. 

20 Il convient d'admettre f, —1. 

30 Considérons un squelette à p sommets. 

— L'opération identité E donne toujours p cycles de longueur 1, c’est- 


_à-dire qu'il lui correspond ff; 
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— Pour une opération de rotation C, autour d’un axe d’ordre n, il corres- 
pond, si k est le nombre de sommets sur l’axe : 
k cycles d’ordre 1, 
(p — k)/n cycles d'ordre n, soit fif?—##, 
— Pour une opération $, autour d’un axe inverse d’ordre nr, deux cas 
sont à envisager selon la parité du nombre k de sommets situés sur l’axe : 
"Si k est pair, alors l’opération donne k/2 cycles d'ordre 2 
et (p—k)]n cycles d'ordre n 
et il lui correspond ff", 
Si k est impair, alors l’opération donne un cycle d’ordre 1, 
(k — 1)/2 cycles d’ordre 2, 
(p — k)]n cycles d’ordre n, soit fif—fr—2/7, 
— Pour une opération de symétrie © par rapport à un plan, il correspond, 
si k est le nombre de sommets sur le plan, 
k cycles d’ordre 1, 
(p—k)/2 cycles d’ordre 2, soit f/f#—#?, 
— Pour l'opération de symétrie t par rapport à un centre, il correspond : 
pl2 cycles d'ordre 2, soit f?” si p est pair, 
un cycle d’ordre 1: 
et (p—1)/2 cycles d’ordre 2 si p est impair, soit fifr—%?, 
Prenons l’exemple d’un squelette octaédrique. L’indice de cycle qui 
permet de calculer le nombre d’isomères géométriques est celui du groupe O;, 
d’ordre 48. Sa valeur est la suivante : 


I 


Don 7glfi+ 8fi+ 7 fi + 6fifi+ofifi+8fi+sfifi+ fifi] 


Ces produits de fonctions correspondent respectivement aux opérations 


E, 8Cs, (i+6C), 68, [60+3G(=C:)l 8S, 30: et 6C. 


Le nombre de stéréoisomères s’obtiendra en considérant l’indice de cycle 
du groupe de rotation O, d'ordre 24. Sa valeur est la suivante : 


1 9 5 
Da 7 PB OT ES Tee El 


Ces produits de fonctions correspondent respectivement aux opérations 


E, 8G3, 6C>, 3 Ce ( = C) et 6C4. 


Pour g natures différentes de substituants, nous avons 


2 li 
Jh= (54) 3 
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zx étant la représentation algébrique de la k" nature de substituant &. 
Alors les nombres d’isomères géométriques et de stéréoisomères du composé 


g 
. \ 
ayant t; substituants de nature a; (avec k=1,...,q et Sur) 
k=1 
sont donnés respectivement par les coefficients du polynôme z'xe...23 
dans les indices de cycle du groupe et du groupe de rotation, soit ici, 


O, et O. 


(*) Séance du 16 juin 1969. 

(*) G. PéLyaA, Comptes rendus, 201, 1935, p. 1165. 

(*) B. A. KENNEDY, D. A. Mc Quart et C. M. BRUBAKER Jr, Inorg. Chem., 3, 1964, 
p. 265. 

() A. J. MENEZ, J. SALA-PALA et J. E. GUERCHAIS, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1115. 
* (4) F. A. CoTrTon, Applications de la théorie des groupes à la chimie; traduit par 
J. E. GuErcHais et M. GuErcHaIs, Dunod, Paris, 1968, p. 98, 128, 255 et 258. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences de Brest, 
avenue Le Gorgeu, 29 N-Brest, Finistère.) 


à 
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CHIMIE MINÉRALE. — Synthèse et structure cristalline de bronzes de vanadium 
oxyfluorés de formule Na; V:0:_Fx (o <æ-Z1). Note (*) de MM. Jean 
Gary et ALai Carey, présentée par M. Henri Moureu. 


Les bronzes de formule Na:V20;_-F- constituent un premier exemple de 
bronzes oxyfluorés. Deux phases ont été mises en évidence, l’une monoclinique 
pour 0,18 Zx<0,33 et isotype de de 8, l’autre orthorhombique pour 
0,95 <æxz<1 et de groupe spatial Di. Sa structure originale dérive de celle 
de V:0;. Les relations structurales éntré VeO;:, Na: VeOse, NaV:0O;a’, NaV:0,F 
et CaV:0; ont été établies. Elles sont étroitement liées à une localisation précise 
des électrons d dans les sites cristallographiques du vanadium. 


Les bronzes de vanadium de formule M; V:0, dans lesquels M est un 
élément d'insertion de degré d’oxydation + I, + II ou + III ont fait 
l’objet d’un important travail d'ensemble au laboratoire tant sur le plan 
structural que sur celui des proriétés physiques [(*), (?), (*)]. 

Ces matériaux étant généralement des semi-conducteurs et paraissant 
riches d’applications en raison d’une grande souplesse de composition qui 
permet de moduler leurs propriétés, nous nous sommes efforcés d’étendre 
leurs possibilités en préparant de nouvelles variantes. C’est dans cet esprit 
que nous avons entrepris l’étude des bronzes oxyfluorés de formule 
M2 ViO:_,F,. 

Dans ce travail nous avons choisi comme élément d'insertion le sodium, 
nous limitant au cas particulier où le taux d'insertion en sodium x est 
égal au taux de substitution y de l’oxygène par le fluor. La série étudiée 
a donc la formule Na V:0,_F, ou Nas Vin VerO5-7 Fr avec 0 <xer. 

Pouchard, Casalot, Galy et  Hagenmuller avaient mis trois phases en 
évidence à 6000C dans la série Nas VaO, [(*), (°)] : 

__— pouro <%#-o,02 une phase « orthorhombique isotype de Li, V:O,«, 
solution solide d'ions Na* dans le réseau V,0;(‘); 

— pour 0,22-<æ-0,40 une phase ff monoclinique de structure déter- 
minée par À. D. Wadsley (); 

— pour 0,70 31,00 une phase «” orthorhombique dont la structure 
a été précisée par les auteurs (®). | | 

La série Nas Vi O5 F3 a été étudiée par action de Na F sur des mélanges 
de V,0; et de VO, en tube scellé d’or. Deux traitements thermiques de 12h 
séparés pa? un broyage fin étaient effectués à 50°C. L’équation de réaction 
s’écrit 

TNAaF + (1— x) ViOs + 2x VO: > Naz ViOs-rF re 

L'analyse radiocristallographique a permis de mettre en évidence une 

phase 6 monoclinique pour 0,18<x<0,33 et une phase «’ orthorhombique 


pour 0,95x-1,00 dont les domaines d’existence sont séparés par un 
domaine biphasé. Pour x < 0,18 B coexiste avec V:0:. 
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La structure de la phase a été étudiée sur un monocristal de compo- 
sition Nao,ss Va O:,67 F0,33, obtenu par fusion à 5800C et qui se présente sous 
forme d’une aiguille bleu foncé à reflets métalliques. 

Les paramètres sont les suivants :a— 15,423 +-0,008 À, b—3,615 + 0,003 À, 
c— 10,110 + 0,005 À et B— 109,40 + 0,050. Le groupe spatial est C2/m. 

La structure a été déterminée avec un facteur de reliabilité égal à 0,073 
pour l’ensemble des 380 taches hkl observées. Elle est isotype de celle de 
la phase Na, V,0,5 mise en évidence par A. D. Wadsley (”). 





LOs | Na ,LOs % 





l 3 

e! e! 

O 

| 

1 

i 
Na Os 0’ NaVOF 
! 
| l © Atomes en y=0 
| 0 > | © Atomes en = 


La phase «” a été étudiée pour x = 1 après fusion à 7200C et isolement 
d’un monocristal se présentant sous forme d’une plaquette prismatique 
noire. 

Les paramètres sont : & — 11,318 + 0,006 À, b — 3,609 + 0,003 À et 
c = 4,802 + 0,003 À. La règle d’extinction (hk0, hL k-£<2 n) est la même 
que celle de V,O;, Na: VaOsa ou NaV:0,a, elle correspond aux groupes 
spatiaux C;, ou D};. ‘ 

La détermination fine de la structure de NaV,0O,F&’ nous a amenés 
à choisir le groupe spatial D;; pour lequel le facteur de reliabilité s’abaisse 
jusqu’à R — 0,13 (dans l’hypothèse du groupe C}, il s’est avéré impossible 
d'affiner la structure). 

La projection idéalisée de la structure est donnée sur la figure. Les atomes 
de vanadium occupent le centre de bipyramides à base triangulaire 
déformées, aux sommets desquelles se placent les anions (oxygène et fluor 
répartis statistiquement). Les bipyramides groupées deux à deux consti- 
tuent des chaînes .(V,0,F); parallèles à l’axe Oy, formant elles-mêmes 
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des feuillets parallèles au plan xOz. Les atomes de sodium s’insèrent entre 
ces feuillets à l’intérieur de tunnels prismatiques oxyfluorés. 


RELATIONS STRUCTURALES ENTRE VO, Na: VO, NaV:O;x, 
NaV:0,Fa ET CaV:0;. — Les caractères cristallographiques de ces 
phases figurent au tableau. La structure de la phase Nas VaO0:a est très 
proche de celle de V:0;, quelques atomes de sodium s’insérant entre les 


feuillets (Va On. 


TABLEAU. 
V.O;. Naoo2 Va Os NaV. 0, a’. NaV.0O,F a’. CaV., 0, 
Groupe spatial. :. Di; Dii Le Di; Di? ou Ci, 
a = 11,51 a= 11,516 a—=11,329 a—=11,318 a—11,31 
Paramètres (À)... {b— 3,563 b— 3,565 b— 3,612 b— 3,609 b—= 3,60 
c— 4,369 c— 4,370 c— 4,792 c— 4,802 oc — 4,88 
Volume (À:)..... 179 180 196 196 199 


Dans le réseau de NaV,0,c’ (groupe spatial C;, au lieu de D;,;) pour 
lequel les atornes de vanadium se répartissent également entre les degrés 
d’oxydation + IV et + V, apparaissent deux sites bipyramidaux bien 
distincts. Nous en avons déduit que la bipyramide la plus volumineuse 
était occupée par le vanadium 1étravelent et la plus petite par le vanadium 
pentavalent. Le passage de D, à C., est marqué par la disparition du 
miroir parallèle au plan yOz: il en résulte une certaine délocalisation du 
sodium dans la région située entre les feuillets (V:0O;);. 

Dans l’hypovanadate CaV:0; préparé et étudié par J. C. Bouloux et 
J. Galy tout le vanadium est au seul degré d’oxydation + IV (°). On pouvait 
donc s'attendre, les données cristallographiques de ce composé étant très 
proches de celles de NaV:0,a’, à ce que tous les sites bipyramidaux du 
vanadium soient identiques. Le miroir parallèle au plan yOzx réapparaitrait 
alors et l’on pourrait envisager pour CaV:0; non pas le groupe spatial C,, 
de NaV:O;x", mais le groupe D, de Va O:. L’hypovanadate CaV:0, est 
elDenoue nent peu stable et nous n'avons pu obtenir un monocristal 
qui nous permette de confirmer cette hypothèse. 

La détermination de la structure de la phase NaV,0,F«’ dans laquelle 
le vanadium est également au seul état tétravalent a permis en revanche 
de confirmer le bien-fondé de l’hypothèse relative au nombre de positions 
du vanadium : celui-ci occupe un seul type de sites (D,;). 

L'ensemble de ce travail structural fera l’objet d’une publication détaillée 
dans une revue spécialisée. 

En résumé les domaines d’existence des phases Na V,0,_:F,6 et &’ ont 
été précisés et leurs structures déterminées ; elles constituent les premiers 
exemples de bronzes oxyfluorés. 

Ce travail est étendu à l’heure actuelle sur le plan chimique, radiocristallo- 
graphique et celui des propriétés physiques à l’ensemble des bronzes 
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M; V:iO:-,F,, dans lesquels apparaît simultanément un mécanisme 
d'insertion d'ions M"* et de substitution de l’oxygène par le fluor. 


(*) Séance du 19 mai 1969. 

(1) P. HAGENMULLER, J. GALY, M. POUCHARD et A. CASALOT, Mat. Res. Bull., 1 (D), 
1966, p. 45. <': ’- 

() P. HAGENMULLER, J. GALY, M. PoucHARD et A. CASALOT, Mat. Res. Bull., 1 (ID), 
1966, p. 95. 

(5) J. GALY, A. CASALOT et M. PoucHARD, Séminaires de Chimie de l’État solide, I, 
C. D. U., 1966-1967. 

(‘) M. PoucHARD, A. FAR J. Cire et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 11, | 
1967, p. 4343, ; } 

(5) M. PoucxaARrD, Thèse de Doctorat ès . sciences physiques, Bordeaux, 1967. } 

(6) J. GALY, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Bordeaux, 1966. 

() A. D. WapsLey, Acta Cryst., 8, 1955, p. 695. 

(5) J. GALY, A. CASALOT, M. PoucxARD et P. HAGENMULLER, Comptes rendus, 262, 
série C, 1966, p. 1055. 

(*) J.-C. Bouzoux et J. Gary, Communication privée. 


(Service de Chimie minérale 
et structurale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux 
associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libération, 
: 33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’analogues de l’acide trans-chrysanthé- 
mique. Note (*) de MM. Léon VerLuz, Membre de l’Académie, JACQUES 
MarTez et GÉérarn Nounné. 


Par extension de la synthèse précédemment décrite pour l’acide trans-chrysan- 
thémique, on a préparé des acides cyclopropanecarboxyliques diversement subs- 
titués en position 3, ou porteurs de différentes chaînes éthyléniques en position 2. 

L'’acide frans-« éthanochrysanthémique » (‘) issu de cette étude fournit des 
esters dont les effets insecticides sont plus intenses que ceux des frans-chrysan- 
thémates correspondants. 


Certains dl-cis-trans-chrysanthémates synthétiques (1 RS, 2SR+:1RS, 
2 RS) (?) et, plus encore, les esters d-trans-chrysanthémiques naturels 
(1 R, 2 R) provenant des fleurs de Chrysanthemum cinerariæfolium KR. Vis. 
sont considérés, à juste titre, comme de remarquables insecticides inoffensifs 
pour l’Homme et les animaux à sang chaud. 

On a décrit (*).une méthode originale permettant d’accéder facilement 
au seul isomère dl-trans-chrysanthémique (1 RS, 2 RS), I (Z = H), par 
réaction d’une prénylarylsulfone, II, sur un ester B,G-diméthylacry- 
lique III (a). L’énantiomère d-trans est extrait du racémate dl-trans par 


l'emploi de la base lévogyre IV (*). 


(a) | 
HAC HAC | © . ; 
3 3°, 1 H3C, { H:c CO:Zz 
=CH=CHz-SArg  CRCH=COZZ pi, Dir FR me V7 (RS + ArSO 
H3C 00  H;c 1 HcÉs- ar 1 3 V{rs) 
1 I ! : 
pi 
| HaC—C-CcH 1 H3C—C— 
3 3 C— CH 
L F 3 3 


L'extension de la synthèse aux allylarylsulfones autres que IT et aux 
systèmes conjugués autres que ÎIT devait conduire à de nombreux 
analogues originaux ("). Les deux classes de dérivés qui ont été examinées 
font l’objet de la présente Note. 


ÂNALOGUES AU CARBONE 3 DE L’ACIDE CHRYSANTHÉMIQUE. — Ces varia- 
tions sont introduites dans la molécule de l'acide chrysanthémique, 
I (Z = H), en choisissant l’accepteur «, B-insaturé qui sera opposé à la 
prénylarylsulfone, II. Les esters conjugués portant en $ des substituants 
identiques entraînent les moindres complications stéréochimiques. Les 
autres conduisent, finalement, à un mélange de dérivés cyclopropaniques 
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TABLEAU Î. 


R: 
CH—CH;—S—Ar > —> NN 
NX on® K7 


O O 
(B) 


R,. 


7 CH: 
H 
Cs Hs 
H 
CH;—CH:—CH: 


C_X 


CH; 
CH; 


CH; 


CH: 
CH; 


R,. 


CH: 
CH; 
CH: 
CH: 
CH: 
CH: 
CH;:—CH; 


CH: CE CH: 


(*) Mélange de diastéréoisomères. 


CH: 
CH: 


CH; 


CH: 
CH; 


Sulfone B. 


F 560 


Éo,02 1259 


Huile 
(non distillée) 


F 500 


Éo15 145-1500 
F 1064 


… 


00: H 
R:° 


CH; 
CH; 
CH; 
CH: 
CH; 


CH; 
CH; —CH: 
CH:;—CH:>—CH 
CHN 
€ 
CH; 


CH 


CH,” 
Co H5 


CH—CH: 


Acide C. * 
Éo,01 829 (*) 


F 1049 (*) 


Éo1 1169 
F 800 
Éo,o1 949 
F 370 
Éo,05 1169 


F 1350 


F 949 
F 1150 


diastéréoisomères. Les acides trans (1 RS, 2 RS)-cyclopropane-carboxy: 
liques 1 à 4 (tableau I) représentent quelques analogues typiques de 
l'acide dl-trans-chrysanthémique. L'activité insecticide des esters obtenus 
par combinaison de ces acides avec la dl-alléthrolone, V, apparaît inférieure 
à celle de la d!-trans-alléthrine. 


$ 
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ÂNALOGUES AU CARBONE 2 DE L'ACIDE CHRYSANTHÉMIQUE. — La chaîne 
aliphatique fixée en position 2 sur le cyclopropane est apportée par la 
sulfone, que l’on condense avec le f, B-diméthyl acrylate, III. L'emploi 
d’allylarylsulfones dialcoylées ou diarylées en Y permet d'introduire des 
restes contenant la même insaturation que celle qui figure dans l’acide 


H3C, CH3 | 
HN 
Ts H:C CH2-CH=CH2  HOH2C 
on) c-c-cu0n É [ | 
O 
H H Lo O ch ©) 
(RS) 


IV. D(—)=threo V. VI. 


chrysanthémique. L’isomérie éthylénique qui découlerait de l’utilisation 
d’allylarylisulfones portant en ÿ deux substituants différents nous a fait 
préférer des sulfones permettant d'éviter cet inconvénient. Sauf exception, 
on a pu les préparer en suivant le schéma général ‘(b). 


R\X CH=CHMgC RN OH PBr, RN : 
(b}) C=0 ———— C=CH—CH,;Br 
R” R/ \CH=CH: R/ 
Ar S0, Na R\ 
€ =CH—CH;—S—Ar 
R AN 


O oO 


En opérant selon le schéma (a) avec le B,f6-diméthyl acrylate 
d’éthyle III (Z = C:H;) et la sulfone appropriée, on a d’abord préparé 
les acides 5 à 9 (tableau I), puis leurs esters avec la dl-alléthrolone, V. 

L'étude des propriétés insecticides révèle que, si l’ester issu de 5 reste 
sensiblement aussi actif que le dl-trans-chrysanthémate correspondant, 
l'efficacité semble diminuer ensuite à mesure qu’augmente l’encombrement 
stérique des groupes occupant la position 2. À l'inverse, 1l s’est montré 
avantageux d'engager les deux alcoyles géminés R;, et R, (tableau [) 
dans une structure cyclique telle que celle de l’acide 12 (tableau I). 
Toutefois, on a dû constater que la présence de restes méthyles sur le 
système cyclohexylidénique (cf. 13, 14 et 15, tableau IT), ou l'introduction 
d’un hétéroatome (cf. 16, tableau Il) affaiblissait l’activité insecticide. 
Puisque c’est l’acide 12 qui paraît le plus intéressant au sein du groupe 
cyclohexylidénique, la recherche de la dimension optimale du cyclo- 
alcoylidène nécessitait seulement la préparation des termes les plus simples 
et, selon toute vraisemblance, de ceux qui permettraient d'obtenir une 
réduction de l'encombrement stérique. On a été ainsi conduit aux 


acides 10 et 11 (tableau IT. 
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| À : TABLEAU II. . 
RINX | R INQ CO: H 
/û =CH-—CO;, CH; + D=CH—CH;—S—Ar —...—> : 
R> * V4 NU e 


où® R:° 
O oO 
(A) (B) 
D 
(C) 
. Sulfone B Acide C 
R,. R.. D. F (°C). F (eC).. 


98 


dé 
11:...:.. CH: CH; - 68 59 


10....... CH: CH: f N 76-78 


T DT # 
12... CH; CH; no HS fa 
Fe 

I 
: Go TN G 
Lors CH; CH: | 96 96 
et 
[ 
AT ro 
deu CH: CH; Le 110 96 
# + x 
NC 
C CC: 
Il 
15, ésae CH; CH; CG € 58 - 16 
c/ NC 
LA 
Le 
68 3 
16 CH: CH ‘ | | 


La comparaison des effets insecticides des esters alléthroloniques des 
acides 10, 11 et 12 nous a révélé que l’acide dl-trans-« éthanochrysan- 
thémique » 41 fournissait le composé le plus actif et que son efficacité dépas- 
sait celle du dl-trans-chrysanthémate (dl-trans-alléthrine). Avec les mêmes 
acides cyclopropanecarboxyliques et l'alcool VI, découvert et utilisé 
précédemment par Elliott et coll. (‘), nous avons parallèlement obtenu une 
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série d’esters dotés d’un pouvoir insecticide considérablement accru. 
L’avantage est ici encore en faveur du dérivé de l’acide 11. 

Après dédoublement des acides racémiques, on accède aux esters 
d-trans (1R,2R) qui, en général, s’avèrent environ deux fois plus puis- 
sants que ceux des formes racémiques (1 RS, 2 RS). L’ordre d'efficacité 
insecticide en série d-trans reflétant assez fidèlement ce qu'il était "en 
série dl, le d-trans-éthanochrysanthémate de benzyl-5 furylméthyle-3 
(ester de l’acide 11 avec l’alcool VI) vient aimsi en tête des insecticides 
du type pyréthroïde qu’il nous a été possible d'examiner ("). 


(*) Séance du 2 juin 19609. 

(:) En raison de la complexité de la nomenclature dans ce groupe, nous utilisons, par 
commodité, cette dénomination pour désigner l’acide diméthyl-3,3 cyclopentylidène- 
méthyl-2 cyclopropane trans-carboxylique-r correspondant au composé 11 du tableau II. 

(*) On a conservé ici la numérotation du cycle utilisée par L. CROMBIE et M. ELLIOTT, 
Forschriite der Chemie organischer Naturstoffe, Springer Verlag, Vienne, 19, 1961, p. 120. 
Les configurations absolues suivent les règles de R. S. CAHN, C. K. INGozp et V. PRELOG, 
Experientia, 12, 1956, p. 81; Angew. Chemie, Int. Ed., 5, 1966, p. 385; J. Chem: Educ., 
41, 1964, p. 116 et 508 et Nachr. Chem. Tech., 14, 1966, p. 167 et 288. 

() J. MARTEL et CH. Huy, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 985. 

(*) Brevet français (Addition) 92.748, Roussel-Uclaf, 1967. 

(5) Avec la collaboration technique de Ch. Huynh. 

() M. EzzioTT, À. W. FARNHAM, N. F. JANES, P. H. NEEDHAM et B. C. PEARSON, 
Nature, 213, 1967, p. 493. 

() Les résultats d’ordre biologique obtenus par J. Lhoste et F. Rauch (Département 
de Biologie appliquée, Procida, Marseille) seront publiés dans ces Comptes rendus. 


(Centre de Recherches Roussel-Uclaf, 
B. P. n° 9, 
93 - Romainville, Seine-Saint-Denis.) 


\ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — éduction polarographique de quelques dérivés 
halogénés allyliques aromatiques en milieu aqueux. Note (*) de MM. PærRe 
MARTINET, JACQUES SIMonET, Henrs DourEeux et MIE Danièze BRETELLE, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les bromo-3 phényl-1 propène-2, chloro-3 phényl-1 propène-2, bromo-3 
diphényl-1.1 propène-2 et chloro-3 diphényl-1.1 ypropène-2° ont été 
réduits à l’électrode à goutte de mercure en milieu eau-éthanol (70-30 %) 
et en milieu eau-dioxanne-(25-75 %). 

Il apparaît expérimentalement une différence fondamentale entre le 
comportement polarographique de ces halogénures dans chacun de ces milieux. 

4. EN micreu EAU-ÉTHANOL. — En milieu hydroalcoolique, une seule 
vague à 2 F est obtenue aussi bien pour les dérivés bromés que pour les 
dérivés chlorés (fig. 1). , 

Le potentiel de demi-vague ne dépend pas de la nature du substituant 
halogéné (CI ou Br) : 

— en série cinnamyle : E,,=—1,57 V; 

— en série diphényl-allyle : E,,= — 1,53 V. 

Le mécanisme global conformément aux données bibliographiques (1) 


peut s ’écrire . 
R—X+toe+H+ => RH+X-. 


L'étude de ces dérivés halogénés dans un milieu organique différent 
permet d’expliciter davantage le mécanisme de réaction. 

2. EN MILIEU EAU-DIOXANNE. — Les courbes 1—/f(E) obtenues sont 
fondamentalement différentes et dépendent de la nature de l’halogène. 

a. Dérivés bromés. — Deux vagues cathodiques à caractère cinétique 
assez marqué sont observées à des potentiels peu négatifs et peuvent 
être attribuées à la réduction en deux stades à 1 F du dérivé mercurique 
formé à la surface de l’électrode (fig. 2). 

La formation d’un dérivé mercurique est assez classique et a été montrée 
pour certains dérivés halogénés allyliques (*) ou benzyliques (*). Sa réduc- 
tion peut être représentée par la suite de réactions 

R — Br + Hg — RHgBr, 


lent 
—) 


R Hg Br = RHg++Br., 

R Hg+ + re — KR Hg’, 

R Hg’ +1re — RHg--R- + Hg, 
R= + H+ — RH. 


Il a été montré (*) que le stade lent est celui de la dissociation du dérivé 
mercurique. On peut donc attribuer l’existence des-deux vagues cinétiques 
observées lors de l’étude polarographique de composés du type RHgBr 


à la réduction du dérivé mercurique formé. 
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Il faut noter que le stade d’oxydation de l’anion Br peut être mis en 
évidence, constatation qui est en accord avec le mécanisme proposé. 

b. Dérivés chlorés. — Une étude comparable montre que les dérivés 
chlorés allyliques aromatiques se réduisent en deux stades à 1 F avec un 
premier stade à caractère particulièrement « irréversible » (fig. 2). 

L'inhibition très marquée qui suit le second stade paraît liée à la nature 
du cation alcalin apporté par le sel de fond. 





Fig. 1. — Courbes intensité-potentiel. ” 
Solvant : eau-alcool (70-30 %). 
NaCI (1,25 N), méthyl-cellulose (0,05 %,). 


@ “NN c=cH CHEB ( :M) 
a = r c = 10 M); : 
CH” : 


Css 
(Bb) 7 C=CH—CH, CI (c = 10—-3M). 
ss” 


Elle disparaît quand on emploie comme électrolyte indifférent un sel 
d’ammonium quaternaire. 

Un supresseur de maximums (méthyl-cellulose) employé à la concen- 
tration de 0,01 à 0,07 % modifie le polarogramme, mais les deux vagues 
dont les potentiels ont varié sensiblement restent toujours visibles. 

Dans ces éonditions 1l est possible d’admettre que la réduction s’effectue 
selon un schéma réactionnel de type SN;, et non selon un mécanisme SN:. 


Le Fans formé subit alors la première réduction : . 
Î [ ln ( 
R—CI 2 R++ CI, | 
z> 1e+ CF (vague anodique), 
, Rt+1ie — KR (1er stade cathodique), 
; R'+1ie — R— (2° stade cathodique), 
| R-+H+ — RH. . t 


C. R., 1969, 1°° Semestre. (T. 268, N° 26.) Série C — 142 
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Le carbocation R* serait donc plus facilement réductible que le radical R:. 
Le passage: par un radical intermédiaire R' enclin à la dimérisation 
peut être montré par l’évolution des potentiels de-demi-vague des deux 
stades avec la concentration E,,(1') —E,,(2") augmente avec celle-ci 
d’après Koutecky (*) et Mairanovskui (). 


" 





Fig. 2. — Courbes intensité-potentiel. 
En solvant eau-dioxanne (25-75 %). LiC1O, (0,1 M). 
(a) CsH5—CH=CH—CH;Br (ce = 10 M); 
(b) CH; —CH=CH—CH: CI (e = 10: M). 





08 Ev/anode de Hg 





0 05 1 15 2% 


Fig. 3 — Voltamétrie à variation linéaire de tension . 
7 } de C: Hs—CH=CH—-CH CI (c = 10 M). 
dans eau-dioxanne (25-75 %), LiC1O,(o,r M). 
(A)i =f(E) pour vo = 0,6 V/s; . 
(Bi,=f (VD). { I 


Î 0 Î 
L'utilisation de la voltamétrie à variation linéaire de potentiel permet 


de compléter l’étude du mécanisme de réduction. Le courant total du pic 
ainsi obtenu (fig. 3) reste sensiblement identique quand la vitesse de 
balayage croît, ce qui apporte une preuve sérieure quant à la réaction 
antécédente de dissociation de R—CI. :ïi I 

Sr — 9 se) 
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La différence fondamentale existant entre les deux milieux étudiés 
paraît donc liée à la teneur en eau du solvant hydro-organique utilisé. 
La formation et la stabilité du dérivé mercurique semblent dépendre du 
caractère protique du milieu. : 


(*) Séance du 2 juin 1969. 

@) L. G. FEoxrTisTov, S. I. ZHDANOv, Izv. Akad. Nauk S.S. S. R., Oid Khim Nauk, 
12, 1962, p. 2127. 

(?) A. KIRRMANN et M. KLEINE PETER, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 894. 

() S. WAWZONEK, KR. C. Dur et J. H. WAGENKNECHT, J. Electrochem., 111, 1964, p. 74. 

(:) K. P. Burn, I. P. BELETSKAYA, A. N. RyABTSsEv et O. A. REUTOV, Elektrokhim, 
3, n° 11, novembre 1967, p. 1318. 

() J. Kourecxx et V. Hanus, Coll. Chem. Czech. Chem. Comm., 20, 1955, p. 124. 

(6) S. G. MarrANovsKn, Izvest. Akad. Nauk S.S. S.R. Otdel. Khim. Nauk, 12, 1967, 
P. 2140. 


- (Faculté des Sciences, 
Laboratoire Chimie organique .V, 
Groupe de Recherche 
sur les Systèmes insaturés, 

71, boulevard Côte - Blatin, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la présence de dérivés trialcoyl-trioxannes dans 
les produits d'autoxydation des acides gras polyinsaturés (1). Note (*} 
de MM. Mauricæ Loury et Micuer Fonney, présentée par M. Georges 
Champetier. : 


ee, 4 KA 4 D RE Heu $ l Ê 


: f 
[ne Identification ie les produits d’autoxydation des acides gras Soient des 
acides gras polyinsaturés des trialcoyl-trioxannes qui résultent de la combinaison 
d jà dé aldéhydes formés par dégradation des chaînes grasses suivant un mécanisme 
] crit. D 


«! 1h ; : \ ï 


On connaît la propriété que possèdent les aldéhydes aliphatiques 
inférieurs de donner en présence des acides minéraux des trimères tels 
le trioxyméthylène à ‘partir du formol, le paraldéhyde ou 2.4.6-tri- 
méthyl-1.3.5-trioxanne à partir de l’éthanal (*). Cette trimérisation a lieu 
également- avec les aldéhydes supérieurs tels que l’aldéhyde stéarique 
par exemple (*)." * 

Plus récemment Horvat et coll. (*) ont montré qu’un mélange d’aldéhydes 
de poids moléculaire moyen est susceptible en présence d’acide formique 


de former des trialcoyl-trioxannes mixtes de formule générale 


L 
AT 
O 


0 
or . 


R, R’, R’” étant des radicaux aliphatiques difiérents. 

Or dans les produits résultant de l’autoxydation des chaînes grasses 
et dont nous avons ici même décrit le mécanisme de formation ("), on trouve 
à la fois de l’acide formique et des aldéhydes aliphatiques de poids 
moléculaire moyen. Les conditions sont ainsi réalisées pour obtenir des 
produits hétérocycliques du type trioxanne. Effectivement, les auteurs 
précédents ont identifié dans les produits d’autoxydation du linoléate 
de méthyle les 2.4-dibutyl-6-pentyl-r1.3.5-trioxanne, 2.4-dipentyl-6-butyl- 
1.3.5-trioxanne et le 2.4.6-tripentyl-1.3.5-trioxanne, qui résultent d’une 
réaction de trimérisation entre le pentanal et l’hexanal. 

Nous-mêmes, en analysant les produits volatils de l’autoxydation d’un 
mélange des acides linoléique et linolénique avons identifié quelques homo- 
logues inférieurs correspondant aux précédents, à savoir : 

le 2.4-diéthyl-6-propyl-1.3.5-trioxanne; 

le 2.4-diéthyl-6-butyl-1.3.5-trioxanne; 

le 2.4-diéthyl-6-pentyl-1.3.5-trioxanne. 
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Ces produits résultent de la combinaison de 2 molécules de propanal 
avec respectivement une molécule de butanal, pentanal et hexanal. Or nous 
avons montré (‘) que ces aldéhydes se trouvent régulièrement dans les 
produits volatils de l’autoxydation des acides polyinsaturés à côté de 
quantité notable d’acide formique qui favorise la trimérisation. 

La microanalyse élémentaire de ces produits isolés à partir de leur pic 
chromatographique montre qu’ils contiennent 3 atomes d’oxygène dans 
leur molécule. Le spectre mfrarouge mdique des enchaînements du type 
acétal (bandes à 3,34, 3,38, 3,45 et 3,50 x) et d’éther cyclique supérieur 
(bandes à 8,56 et 9,11 ). Le spectre de masse donne, pour le premier 
(M = Cio Ho O3 = 188), les fragments ioniques suivants : oo 

mle : 193 (M-CH:); 145 (M-C:H5); 117 (M-C: H;Co); 58 (C: H; CHO); 
57 (Ca H5 CO); 43 (GC: 5); 29 (CG: 5); ‘: - | | 
pour le troisième (M = C5 H,03= 216) : | 

mle : 201 (M-CH:); 1791 (M-C:H;); 145 (M-C: Hu); 99 (C:H:,CO); 
71 (C5 Hu); 58 (C2 H: CHO); 57 (Ca Hs CO); 43 (Cs H). 

Quant au second dérivé on n’a pu l’isoler en quantité suffisante pour 
en faire une analyse complète mais son identification a été possible par 
interpolation des indices de rétention de Kovats (°)}.  : 


(*) Séance du 16 juin 1969. | 

() Travail subventionné par l'U.S. Department of Agriculture (Washington D. C.). 

(?) Conf. A. ÉTIENNE, Trailé de Chimie organique de Grignard, XXI, p. 637 et suiv. 

(3) H. P. KAUFMANN, Felle Seifen, 64, 1962, p. 115. 

(+) R. J. Horvar et coll., J. Amer. Oil Chemis{ Soc., 42, 1965, p. 1112. 

(5) M. Loury, Comptes Ééhius 256, 1963, p. on et 258, 1964, p. 258; M. Loury et 
A. PRÉVOT, 1bid., 266, série C, 1968, p. 560. , 

(6) M. Loury et M. FoRNEY, Rev. franç. Corps gras, 15, 1968, p. 367 et 663; 16, 1969, 
P. 167. 
d be d’ Études et de Recherches sur les Corps gras, 
\ 5, boulevard Laiour-Maubourg, 

75-Paris, 7°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie de l’isomérisation en éthers d’énol de 
quelques éthers allyliques sous l’action du tertiobutylate de potassium. 
Note (*) de Mme IRève ELemmorr-FELKIN et M. Jack Huer, présentée 
par M. Maurice-Marie Janot. | 


f 


Les méthoxy-3 phényl-r propènes-r cis et {rans conduisent respectivement aux 
méthoxy-1 phényl-3 propènes-1 {rans et cis. Le méthoxy-3 phényl-1 butène-1 


trans conduit à un mélange en parties égales des méthoxy-3 phényl-r butènes-2 cis 
et trans. 


L’isomérisation, sous l’action des bases fortes, des éthers 1 de l’alcool 
allylique est très stéréosélective; elle mène préférentiellement aux éthers 


d’énol cis 2 (2/3 > 50) [(*}, (?), (*)1. : 


Y er OR RS H TON OR 
CH CHe — CH - + . 
OR : H 


l ê Ê 
pr ë ia 
° Me 
7 NN 
Me 
5 6 


à 8 L 
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On observe le même phénomène dans l’isomérisation des oléfines: 
le butène-r 4, par exemple, conduit préférentiellement au cts butène-2 5 
(5/6 30) [(°), (*)]. On peut penser que la formation préférentielle de 
composés cts dans ces réactions, qui se font par l'intermédiaire d’anions 
allyliques, est due à ce que les anions cts (et les états de transition qui y 
mènent) sont plus stables que leurs isomères trans [(*), (°), (®)]. 

Nous nous sommes proposés de voir comment le déroulement stérique 
de cette réaction serait influencé par la substitution sur les carbones « 
ou Y dans l’éther allylique 1 (”). 

La substitution sur le carbone Y crée une isomérie dans l’éther allylique 
de départ, et l’anion intermédiaire peut exister sous quatre formes isomères 
(cf. 8, 11, 13, 14). Nous avons constaté que l’isomérisation de l’éther 
cinnamique trans 7 dans le diméthoxyéthane à 250 au moyen du t-butylate 


<* p 
D ch EST Ph Sy 
H H OMe OMe 
L 8 9 
P 


Y œ .OMe H ZA OMe OMe 
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de potassium (0,5 mole) conduit stéréosélectivement à l’éther d’énol 
cis 9 (9/12 10); l’isomérisation de l’isomère cis 10 est également très 
stéréosélective, mais le produit formé préférentiellement est l’éther d’énol 
trans 12 (12/9 rv 25) [(®), (*)]. Il s’ensuit que l’anion trans-cis 8, dans lequel 
le méthoxyle est cis par rapport au carbone Y, est plus stable que l’anion 
trans-trans 13 cependant moins encombré, alors que l’anion cis-cis 14 
(où le méthoxyle est également cts) est moins stable que l’anion cis-trans 11. 
Ph OMe H H 


Pa Pa 
r Ve - 
Pl ee 


H  H Ph  OMe 
1 14 
Ceci doit sans doute être attribué à l’encombrement stérique très impor- 
tant dans l’anion 14. La situation est donc tout à fait analogue à celle 
que l’on observe dans le cas des octènes-3, où l’isomère trans conduit 
stéréosélectivement au cis octène-4, alors que l’isomère cts conduit au trans 
octène-4 (*°). 

Considérons maintenant le cas de l’éther allylique 15, qui possède un 
méthyle sur le carbone «. Cet éther peut se comporter soit comme l’éther 
allylique 1, en conduisant à l’éther d’énol 17 dans lequel le méthoxyle est 
cis par rapport au benzyle, soit comme le butène-1 4, en conduisant 
à l’éther d’énol 19 dans lequel c’est le méthyle qui est cis par rapport au 
benzyle. Traité par le t-butylate de potassium (0,5 mole) dans le DMSO 
à 250, l’éther 15 conduit en fait à un mélange en parties égales des deux 
éthers d’énol 17 et 19. Il s’agit là du mélange « cinétique »; à l’équilibre, 


“Ph Me Me 
n TS pe PhCH TS 
dé T D 


P 
Ph IAE" 16 OMe 7 OMe 
H OMe Tr Ph OMe OMe 
19 DA ns Phore Sy 
h Me Me 
18 18 


dans les mêmes conditions, on trouve un mélange dans lequel l’isomère 
(17 ou 19) le moins retenu en chromatographie gazeuse est quatre fois 
plus abondant que l’autre [(*), (**)]. Il s’ensuit que les anions 16 et 18 
sont de stabilité égale, ce qui correspond à une égale propension du méthyle 
et du méthoxyle à être cis par rapport au carbone Y de l’anion. 

Ces résultats font ressortir l’analogie de comportement des oléfines 
et des éthers allyliques lors de leur isomérisation en milieu basique; ils 
renforcent donc l’hypothèse selon laquelle l’origine de la formation préfé- 
rentielle de composés cis dans toutes ces réactions est la même. Il est 
possible que les anions allyliques cis dérivant des éthers et des amines 
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allyliques (*) sont plus stables que leurs isomères trans à cause d’une 
interaction stabilisante entre un doublet libre de l’hétéroatome et le 
carbone y, tout comme les anions allyllques cis dérivant des oléfines 
seraient stabilisés par une interaction entre une orbitale C—H et le 
carbone Y (°). | 

1 + 


(*) Séance du 9 juin 1969. 

() T. J. ProssER, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 1701. 

(?) C. C. PRICE et W. H. SNYDER, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 1973. 

(5) Pour la bibliographie, voir D. J. CrAM, Fundamentals of Carbanion Chemistry, 
Academic Press, New York, 1965, p. 193-196. 

(+) S. BANK, A. SCHRIESHEIM et C. A. RowE, Jr, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3244. 

(5) R. HorrMANN et R. À OLorson, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 943. 

(°) H. KLoosTERzIEL et J. A. A. VAN DRUNEN, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 87, 1968, 
P. 1025. ! 

() Une partie des résultats a fait l’objet de la Thèse de 3e cycle de J. Huer (Orsay, 
avril 1967). 

(8) Les analyses des mélanges réactionnels ont été faites par C. P. G. sur colonne cyano- 
silicone. 

(”) A l’équilibre, le mélange contient 48 % de 12, 29 % de 9, 22 % de 7 et 0,2 % de 
10. Les éthers d’énol ont été identifiés par hydrolyse en phényl-3 propanai, et leurs confi- 
gurations ont été établies par spectrométrie infrarouge et KR. M. N. 

(9) M.D. Carr, J. R. P. CLARKE et M. C. WHiTING, Proc. Chem. Soc., 1963, p. 333. 

(#1) A l’équilibre, le mélange contient 54 % de 17 et 19, 36 % de méthoxy-2 phényl-4 
butène-r, et 10 % de 15 (I. EzPxiMorr-FELKIN et J. HUET, Tetrahedron Letters, 1966, 
p. 1933). Les éthers d’énol ont été identifiés au moyen de leurs temps de rétention, par 
comparaison à des échantillons authentiques préparés à partir de la benzylacétone. 


Î ; t à 
; (Institut de Chimie des Substances naturelles, 


De | | C.N.R.S., 


) 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une nouvelle synthèse de la wogonine. Note (*) 
* de MM. Pirere Rivaiie et Cuances MENTzer +, présentée par M. J acques 
Tréfouël. 


Cette flavone naturelle a été synthétisée par une condensation ther- 
mique de benzoylacétate d’éthyle sur le diméthoxy-2.5 résorcinol suivie 
d’une déméthylation sélective en 5 de la méthoxy-5 wogonime ainsi 
obtenue. 


O—R; 0 


: 
À | 
F2 0 bo” 
| OCHa 


| (D  R=Ri='H; 
_. (D) Ri= CH, R: = H; 

(IID) R: = CH, R: = CHs—CO—; 

(IV) Ri= Ri= CHr—CO—; 

(V) Riz R:= CH | 

+ | 

- La wogonine à qui sont reconnues certaines propriétés diurétiques (‘) 
et antibactériennes (?) est la dihydroxy-5.7 méthoxy-8 flavone (I). 
Nommée tout d’abord scutellarine, elle a été découverte en 1899 par 
Takahashi dans les racines d’une Labiée, source de drogues en Orient : 
Scutellaria baïcalensis Georgi. 

Shibata et coll. en établirent la structure (*) en 1923, et, pour éviter 
toute confusion avec le glycoside de la scutellaréine que Molisch et coll. 
avaient extrait de Scutellaria altissima et appelé aussi scutellarine (°), 
ils nommèrent cette flavone wogonine, de Wogon, nom japonais de la 
drogue. Hattori en confirma définitivement la structure et réalisa la 
première synthèse de la triméthoxy-flavone correspondante (‘). La pre- 
mière synthèse totale a été effectuée par Shah et coll. (*) qui, suivant la 
méthode d’Allan-Robinson (‘), condensaient la dihydroxy-2.4 dimé- 
thoxy-3.6 acétophénone sur l’anhydride benzoïque pour aboutir à la 
méthyl-5 wogonine. Une déméthylation partielle en 5 par le chlorure 
d'aluminium dans le nitrobenzène conduisait sans isomérisation à la 
wogonine. Mais la méthode d’Allan-Robinson appliquée à la dihydroxy-2 .4 
diméthoxy-3.6 acétophénone ne semble pas être toujours sûre. En effet, 
l’anisoylation de cette acétophénone a curieusement abouti à la dihy- 
droxy-5.7 diméthoxy-6.4’ flavone (°). | 
. Seshadri et coll. ont proposé deux synthèses partielles où le noyau 
flavonique est déjà créé. Pour la première ces auteurs partent de la chry- 
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sine dont ils benzylent l’hydroxyle en 7, oxydent en 8 par le persulfate, 
méthylent l’hydroxyle ainsi créé et éliminent enfin le groupe benzyle 
en 7 (°). 

La seconde méthode est analogue excepté l’étape d’oxydation qui est 
inutile puisque les auteurs emploient la norwogonine ou trihydroxy-5.7.8 
flavone comme produit de départ dont ils benzylent sélectivement 
l’hydroxyle en 7 (‘). 

La méthode des condensations thermiques de Mentzer (‘*) était une 
autre vole d'accès à cette flavone. Déjà par cette méthode, Molho et coll. 
avaient obtenu de la wogonine. Mais ces auteurs condensaient le benzoyl- 
acétate d’éthyle sur l’iretol qui, par les deux cyclisations possibles, 
conduisait à un mélange d’oroxyline À et de wogonine, inséparables par 
cristallisation (‘*). En remplaçant l’iretol par le diméthoxy-2.5 résorcinol 
préparé selon la méthode de Gardner et coll. (‘*), nous avons pu éliminer 
les risques d’une cyclisation ambiguë. | 

Dans une Note précédente, nous avions signalé que l’adjonction de 
poudre de verre au mélange réactionnel favorisait par transposition au 
cours de la réaction la formation d’oroxyline A (‘)}. Mais si on omet la 
poudre de verre, il se forme principalement de la méthyl-5 wogonine (Il) 
dont on élimine le groupement méthyle en 5 par le chlorure d’aluminium 
dans l’acétonitrile à ébullition selon la méthode de Seshadri (‘*). 

Une étude par R. M. N. de la réaction d’échange entre les protons 
aromatiques du noyau A et le deutérium en milieu alcalin (NaOD) (‘’) 
a permis de préciser les déplacements chimiques respectifs des protons 
en 3 et 6 de la wogonine et de ses dérivés (tableau). 


TABLEAU (*). 
0 
CH, H,. He. OH. CH,C” — 
Wogonine (I) (acétone)............, 4,00 6,80 6,35 12,9 _ 
Diméthyl-5.7 wogonine (CDCIL:) (V). 2 6,68 6,47 - _ 
J 
Méthyl-5 acétyl-7 wogonine | ee 6.58 6.75 _ 2,40 
(CDCL) (IID)........ 7 
3,99 
Diacétyl-5.7 wogonine (CDCI:) (IV). 4,02 6,65 6,80 = . 
3 


(*) Valeurs données par rapport au T. M. S. pris comme référence interne. 

Les variations des déplacements chimiques de ces protons entre les 
dérivés acétylés et non acétylés sont conformes aux résultats que donnent 
Massicot et coll. ({5). | 


- PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Méthyl-5 wogonine (11). — 2 g de benzoyl- 
acétate d’éthyle sont ajoutés lentement et sous courant d'azote à 2g 
de diméthoxy-2.5 résorcinol contenus dans un ballon muni d’un défleg- 
mateur. Après 6 h de chauffage à 210°, l’excès de diméthoxy-2.5 résorcinol 
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est éliminé par un lavage à l’eau chaude et le résidu repris par de l’éther 
éthylique. Le précipité : la méthyl-5 wogonine, est essoré, puis recris- 
tallisé dans l’éthanol après avoir été décoloré sur noir végétal. Rdt 40 %. 
Aiguilles blanches, F 287-2880 [Litt. (") : 287-2880]. 

Analyse : calculé %, C 68,45, H 4,73; trouvé %, C 68,15; H 4,70. 

Wogonine. — 100 mg de méthyl-5 wogonine sont traités dans 20 cm” 
d’acétonitrile à reflux par 100 mg de AICI, pendant 5 h. L’excès de chlo- 
rure d'aluminium est détruit par HCI à 5 %. Le précipité est filtré et le 
filtrat est concentré jusqu’à élimination de l’acétonitrile. Le précipité 
obtenu alors est essoré puis recristallisé dans l’éthanol. Rdt 60 mg. 
Aiguilles jaunes, F 200-2010 [Litt. (*), F 2019]. 

Analyse : calculé %, C 67,60; H 4,26; trouvé %, C 67,23; H 4,45. 

Ultraviolet (EtOH) : 220, 260 et 320 nm. 

Infrarouge (KBr) : 3 000, 1650, 1600, 1575, 1500, 1450, 1400, 1340, 
1260, 1160, 1100, 1020, 080, 945, 850, 985, 770, 7930 et 690 cm". 

Méthyl-5 acétyl-7 wogonine (III). — ro0 mg de méthyl-5 wogonine, 
150 mg d’acétate de sodium fondu et 2,5 cm* d’anhydride acétique sont 
portés à ébullition sous reflux pendant 7h. On verse alors le mélange 
réactionnel dans l’eau glacée, filtre le précipité et le recristallise dans 
l’éthanol. Rdt 100 mg. Aiguilles blanches, F 1800. 

Analyse : calculé %, C 64,76; H 4,54; trouvé %, C 64,73; H 4,50. 

Diacétyl-wogonine (IV). — 16 mg de wogonine sont chauffés avec 2 
ou 3 gouttes de pyridine et un excès d’anhydride acétique pendant 5h 
au bain-marie. Le produit de réaction est versé dans l’eau glacée et le 
précipité formé est filtré, puis recristallisé dans l’éthanol. Rdt ro mg. 
Aiguilles incolores, F 152-1530 [Litt. (°), F 152-1530]. 

Di-méthozy-wogonine (V). — 100 mg de wogonine, 300 mg de K;:CO;, 
5 cm* d’iodure de méthyle sont portés à reflux pendant 24 h dans 20 cm” 
d’acétone; puis la solution est filtrée et l’acétone est évaporée. Le résidu 
obtenu est recristallisé dans l’éthanol. Rdt 80 mg. Aiguilles incolores, 
F 167-1689 [Latt. (), F 167-1680]. . 

Analyse : calculé %, C 69,22; H 6,16; trouvé %, C 69,40; H 5,28. 


M. le Professeur Charles Mentzer fut l’instigateur de ce travail. 


(*) Séance du 28 mai 19609. 

(:) S. HrrANo, K. Irryopa et T. KADONAGA, Proc. Japan Pharmacol. Soc., 12, 1938, 
p. 113-115. 

() HuNG- YUAN Hsu, J. Taiwan Pharm. Assoc., 6, 1954, p. 2-65 G. À., 50, p. 1217 d. 

(3) D. TAKAHASHI, Chem. Zent., 2, 1889, p. 620. 

(+) K. SHiBATA, S. IwATA et N. NAKAMURA, Acfa Phytochem., 1, 1923, p. 105. 

(6) H. Mouiscx et G. GoLpscHMiDT, Chem. Zent., 2, 1901, p. 1078. 

() S. Harrort, Acta Phytochem., 5, 1930, p. 99; Chem. Zent., 1, 1931, p. 1760 et 1, 
1932, p. 2043. 

() R. C. SHar, C. R. MExTA et T. S. WHEELER, J. Chem. Soc., 1938, p. 1555. 

(6) J. ALLAN et R. RoBiINsoN, J. Chem. Soc., 125, 1924, D. 2192. 

() F. WEssELy et G. Moser, Monatsh. chem., 56, 1930, p. 97. 
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(1°) K. Ra0o, V. Rao et T. R. SESHADRI, Proc. Ind. Acad. Se., 26 À, 1948, p. 13-17. 

(1) D. K. BHARDWAJ, S. NEELAKANTAN et T. R. SESHADRI, Current Sci. (India), 34 (17), 
1965, p. 506-507. 

(2) C. MENTZER, P. VERCIER et D. Moro, Comptes rendus, 232, 1951, p. 1488. 

(:) D. Mono et M. C. GERPHAGNON, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 607. 

(+) Tu. S. GARDNER, E. WENIs et J. LEE, J. Org. Chem., 1950, p. 841-849. 

(5) P. RIVAILLE et C. MENTZER, Comples rendus. 260, 1965, p. 2243. 

(::) H. G. KRISHNAMURTHY et T. R. SESHADRI, J. Sci. Industr. Res., 19 B, 1960, p. 271. 

(7) J. MassicorT, Bull. Soc. chim.'Fr., 1967, p. 2204. se 

(9) J. Massicor, J. P. MARTHE et S. HEITz, Bull. Soc. chim. Fr. ., 1963, p. 2712. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'étude structurale du ditertiobutyl-2.6 paracrésol 
et de quelques phénols apparentés : effet de l’encombrement stérique sur les. 
spectres infrarouges, R. M. N., ultraviolet, et d’autres propriétés physiques. 
Note (*) de M. Dane Quoc Quax et Mie Lupmzra Cosran, présentée 
par M. Henri Normant. 


À 


On a étudié pour le BHT et quelques phénols apparentés, la différence de 
fréquence Av, entre le OH libre et le OH associé en infrarouge, le: R; en chromato- 
graphie sur couches minces de silice, la variation dô/de du déplacement chimique 
de OH en fonction de la concentration dans CCI, en KR. M. N., les Amax des phénols 
et ions phénolates en ultraviolet, et le pK, déduit du spectre ultraviolet. Ces divers 

hénomènes PPESERE essentiellement de l’encombrement stérique en ortho de la 
onction phénol. 


Récemment ont été étudiés dans notre laboratoire pour divers alkyl- 
phénols, la fréquence d’élongation du OH en infrarouge et le R}; en 
chromatographie sur couches minces (‘}. Il a été montré comment 
ces phénomènes sont liés à l'encombrement stérique de la molécule 
de phénol. - | 

Nous étendons ici notre étude au BHT (butylated hydroxytoluene), 
ou ditertiobutyl-2.6 paracrésol et à quelques phénols apparentés, ainsi 
qu’à d’autres propriétés, notamment spectrométrie R. M. N., ultraviolet 
et pK. Les résultats sont rassemblés dans le tableau. 

En infrarouge et en chromatographie sur couches minces, Avr, R, 
« varient comme prévu (!) : quand l’encombrement stérique en o de OH 
croit, Avon décroît, « décroît. T 


Nolations : 
Avon = VE vf; GEL en solution étendue, v}4 à l’état liquide; | 
Ry : en chromatographie sur couche mince de silice, éluant CH:— Me OH, 95/5 ('}; 


Ka= 1/Ry— 1; a coefficient de partage du phénol entre la phase hydratée fixe (silice) et 
la phase organique mobile, K constante dépendant du support (!); 


ôon (c—> o) : déplacement chimique du proton de l’hydroxyle à dilution infinie dans CCI 
en parties par millions (tétraméthylsilane interne); 


dô/dce variation pour c = o du déplacement chimique du proton de OH en fonction de la 
concentration comptée en molécules par litre. (?). 


Àm phénol : longueur d’onde d'absorption maximale en millimicrons, de la bande benzénoïde, 
en solution aqueuse acide (ou neutre); 


mn ion phénolate : en solution aqueuse alcaline. £ 
(“) En solution MeOH : 1 %; H:SO, 0,1 N : 99 %. 
(®) En solution MeOH : 1 %; NaOH o,1 N : 99 %. 
(°) En solution MeOH : 50 %; H:SO, 0,1 N : 50 %. 
(Spectres ultraviolets effectués sur « Beckman » DK 2.) 

PpKa déduit des spectres ultraviolets suivant Sprengling et coll. (?). 
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En R.M.N., à mesure que croît l’encombrement, le déplacement 
chimique du proton hydroxylique 8x à dilution infinie croît légèrement, 
tandis que la variation dd/dc en fonction de la concentration décroît. 
Ceci est surtout net dans la série homogène des dialkyl-2.6 phénols. 


Ceci peut s'expliquer ainsi : don à dilution infinie se rapporte à la 
molécule de phénol non associée; à mesure que croît la grosseur des grou- 
pements alkyl, l’effet donneur d’électron de ces groupements croît, enri- 
chissant la densité électronique du noyau, d’où un déblindage croissant 
par anisotropie diamagnétique (*). Par contre la variation dè/de avec la 
concentration reflète l’association moléculaire par liaison hydrogène qui 
est favorisée par la concentration; la liaison hydrogène produit un déblin- 
dage du proton hydroxylique [(*), (*)]; dè/dc est fort quand la liaison 
hydrogène est plus facile à réaliser, c’est-à-dire avec des groupements 
alkyl en ortho moins encombrants. dô/de diminue au fur et à mesure que 
croît l'encombrement en ortho de OH, et est pratiquement nulle pour 
le BHT, qui possède deux groupements t-Bu en ortho et n’est prati- 
quement pas associé. 


En ultrasiolet, en milieu aqueux basique (ion phénolate) le À. et l’inten- 
sité d'absorption sont plus fortes qu'en milieu aqueux neutre ou acide 
(phénol); ce fait a été expliqué (*) par une participation à la résonance 
plus facile (plus grande disponibilité électronique) des groupements 
alkyl, dans le cas de l’ion phénolate que dans le cas du phénol. Le 
coefficient moléculaire d’absorption de cet ion croît du phénol au 
diméthyl-2.6 phénol, puis au disopropyl-2.6 phénol : les groupe- 
ments alkyle plus encombrants permettent une hyperconjugaison plus 
facile (5). 

Des spectres ultraviolets, à différents pH, on déduit la valeur du pK, (?). 
À mesure que croît l'encombrement stérique en ortho du phénol, le pK, 
augmente : la dissociation ionique du phénol devient plus difficile. Pour le 
cas du BHT avec deux groupements très encombrants en ortho, cette 
dissociation n’est pratiquement pas décelable : absence de À, caracté- 
nistique de l’ion phénolate. À tous les pH de 1 à 13, nous n’avons observé 
pratiquement que le même À,,,295 mu correspondant au phénol non 
dissocié. La non dissociation ionique du BHT peut s’expliquer par un 
effet stérique direct : les t-Bu encombrants protégeant le groupement OH 
de l’approche des réactifs capteurs de protons (H,0 ou OH), soit un 
effet indirect, les t-Bu empêchant la coplanéité de OH avec le noyau, 
ce qui réduit le pouvoir donneur de protons (*). 


(*) Séance du 28 mai 1969., 

() F. Cauro1zE, DANG quoc Quan et F. FAURAN, Comples rendus, 267, série C, 1968, 
p. 1499 et réf. citées. 

() G. R. SPRENGLING et C. W. Lewis, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 5709. 
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(5) R. M. SILVERSTEIN et G. C. BASSLER, Identification speciromélrique des composés 
organiques (traduction française), Masson, Paris, 1968, p. 102-103. 

(+) J. A. Pope, W. G. SCHNEIDER et H. J. BERNSTEIN, High resolution nuclear magnetic 
resonance, Mac Graw Hill, 1959, p. 412 et réf. citées. J 

(5) À. E. GizzamM et E. S. STERN, Electronic ca speciroscopg, E. Arnold, 
London 1958, p. 140-141. 

(6) L. HuNTER, Progress in Stereochem., 1, 1954, p aan 

- () Spectres KR. M. N. enregistrés sur « Pérkin-Elmer » R 10 par M. G. Jugie, au labo- 
ratoire de M. le Professeur J. P. Laurent, Faculté des Sciences de Toulouse. 


(Service de Chimie organique, 
Centre de Recherches sur les Toxicités, 
" 205, roule de Narbonne, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation d'hydrocarbures bicyclo-(3.1.1) hepté- 
niques. Note (*) de Mme Yvonxe BeEssière-CuRÉTIEN et M. Jean-Pierre Bras, 


présentée par M. Henri Normant. 


La décomposition de tosylhydrazones de cétones bicyclo-(3.r1.1) hepténiques 
sous l’action du méthyllithium conduit aisément aux oléfines désirées, en particulier 
aux cis et trans ô-pinènes (1) et (II), et à l’orthodène optiquement actif (IIT). 


Dans le but d’étudier les époxydes d'hydrocarbures bicyclo-(3.1.17) 
hepténiques [en particulier cts et trans d-pinènes (I) et (Il), orthodène (IIT)] 
nous avons cherché des préparations simples de ces hydrocarbures. 

La réaction des tosylhydrazones, possédant un atome d’hydrogène en «, 
avec deux équivalents d’organolithien, permet d’obtenir l’oléfine la moins 
substituée, sans transposition. Grâce à cette méthode récente [(), (?), (*)], 
beaucoup plus sélective que les décompositions de tosylhydrazones sous 
l’action de bases (*) ou d’hydrure de lithium (*), nous avons préparé aisé- 
ment les oléfines désirées. 


AN 


| K —_ Ÿ ”, D )i U_— Y 


Cis et trans Ô-pinènes, (I) et (II) (triméthyl-2.6.6 norpinène-3). — Les 
préparations décrites des cis et trans Ôd-pinènes (‘), (*), (*)] sont longues 
et délicates, et les rendements sont faibles. 


La désomposition de la tosylhydrazone de la cis-verbanone (IV) selon (*) 
donne le cis Ô-pinène (I). 

À partir des pinocamphones cts, (V) (produit d’hydroboration-oxydation 
de l’«-pinène) et trans, (IV) lisomère le plus stable obtenu par isomérisation 
en milieu acide ou basique de (V)], on obtient du trans Ô-pinène (II), 
contenant 18 % de l’isomère cts (1). Les tosylhydrazones ayant été préparées 
en milieu légèrement acide, il y a un équilibre des formes cis et trans à 
ce stade. On peut donc utiliser la pinocamphone de l'essence d’hysope 
qui contient un mélange des deux isomères (V) et (VI) dans la proportion 


80/20. 


La réaction du méthyllithium sur la tosylhydrazone (VI’) est exother- 
mique. S1 on laisse la température s’élever jusqu’au reflux de l’éther, 1l 
se forme une petite quantité d’a-pinène (2 %). On évite cette réaction 


secondaire en prenant soin d'opérer à une température inférieure à 150. 
C. R., 1969, rer Semestre, (T. 268, N° 25.) Série C — 143 
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Les structures des cis et trans d-pinènes sont confirmées par l’hydro- 
boration-oxydation conduisant respectivement à la cis-pinocamphone et 
à la trans-pinocamphone (contenant une petite quantité de trans-verbanone). 

Orthodène (IIT) (triméthyl-3.6.6 norpinène-2). — Cet isomère del’«-pinène 
a été récemment synthétisé de la même façon par deux équipes de cher- 
cheurs {(°), (*)]. Le principal inconvénient de leur méthode réside dans 
la dernière étape : déshydratation d’un alcool tertiaire en un mélange 
de deux hydrocarbures et, de plus, obtention d’un orthodène (III) racé- 
mique. 


0 CHs 
Co" -o+ 
+ M 


Nous obtenons l’orthodène pur, optiquement actif, par décomposition 
de la tosylhydrazone de la cis-méthylnopinone (VII). Celle-ci est très 
facilement préparée à partir de la nopinone (VIII) ({{). 


ER 


 Apopinène (IX) (diméthyl-6.6 norpinène-2). — L’apopinène (IX) est 
le produit de réaction de la tosylhydrazone de la nopinone avec le méthyl- 
hthium. Mais ce n’est qu’une simple application de la méthode : la prépa- 
ration de (IX) par décarbonylation du myrténal (*?) est en effet plus 
intéressante. 

Verbénène (X) (diméthyl-6.6 méthylène-2 norpinène-3). — Dans le 
cas de la tosylhydrazone de la verbénone (XI), l’arrachement du proton 
sous l’action de méthylhithium ne pourra se faire que sur le méthyle 10. 
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Après migration de la double liaison, on devrait obtenir le verbénène Ex), 
selon le mécanisme indiqué : 


Li® Li® Li® 
—+ os se # —? RE 
0 = N°TS EN 8 
XI | .. X 


En fait on observe, à côté de cette réaction et en proportion pratiquement 
équivalente, une addition du lithien conduisant au méthyl ô-pinène (XII) 
(tétraméthyl-2.2.6.6 norpinène-3). Cet hydrocarbure est identique à un 
échantillon authentique (‘*). 


7 CHz à Li® Li® 
——>- ——> 
N—N—-TS N=N 


XI 


CARACTÉRISTIQUES DES HYDROCARBURES. — Les pouvoirs rotatoires 
sont mesurés avec un appareil « Perkin-Elmer » 141, à 250, 589 nm, dans le 
cyclohexane, la concentration c étant exprimée en grammes pour 100 cm. 
Les spectres infrarouges sont effectués avec un « Infracord Perkin-Elmer » 
et les spectres de R. M. N. avec un appareil « Varian » À 60, le tétraméthyl- 
silane étant pris comme référence interne, le tétrachlorure de carbone 
comme solvant et les déplacements chimiques étant exprimés en parties 
par million. 

Cis. &-pinène (1) : 

(x) — 559 (ch). 

Infrarouge : 1 620 et 727 cm”. 

R. M. N. : 2CH;, x et 1,3; 1CH;, doublet centré à 1,05 (J = 7 c}s); 
1H(C-3—H), doublet centré à 5,45 (J:, = 9 c/s) : chaque pic du doublet 
a l’aspect qu’un quintuplet, J:: 2,5 c/s, J:, et J:1 de l’ordre de 1,25 c/s 
[ces valeurs sont attribuées d’après les valeurs indiquées dans la litté- 
rature (**) pour des produits de même géométrie]; 1H(C-4—H), multrplet 
vers 6,05. 

Trans ô-pinène (Il) : 

(&) + 1220 (c 5). 

Infrarouge : 1620, 720 et 712 cmt. | 

R. M. N. : 2CH, 0,93 et 1,28; 1CH;, doublet centré à 0,98 (J = 7 c/s); 
1H(C-3—H), doublet à bandes larges centré à 5,37 (J:,= 9cjs;: 
1H(C-4—H), multiplet vers 6,1. 

C. P. L. V. : sur colonne de tricyanoéthoxypropane, le trans Ô-pinène 
(82 %) est élué plus rapidement que le cis (18 %). 
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Orthodène (IIT) :. 
(a) — 450 (cb). 

Infrarouge : 1655 et 800 cm‘ {[(°), ({°)]. 

R. M. N. : 2CH:, 0,83 et 1,25; 1CH; 1,65; 1H (C-2—H), bande large 
à b,83 (°). 

Apopinène (IX). 

(æ) — 549 (c 5); cet échantillon est préparé à partir de nopinone (VIII), 
provenant de l’ozonolyse du B-pinène (x) — 200. On obtient (x) — 450 
pour un échantillon préparé par décarbonylation du myrténal, obtenu 
par oxydation sélénieuse de l’a«-pinène (æ«) — 450. 

Verbénène (X). | 

Il est séparé de (XII) par chromatographie en phase vapeur sur colonne 
de tricyanoéthoxypropane; ordre d’élution : (XII), (X). 

Infrarouge : 1628, 1580, 885 et 663 cm”*. 

R. M. N. : 2CH;, 0,84 et 1,35; 2H (CH, =), singulet à 4,62; 2H(C-3—H 
et C-4—H), ensemble de cinq pics vers 6,15 (). 

T'étraméthyl-2.2.6.6 norpinène-3 (XII) : 

Infrarouge : 1620 et 723 cm *. 

R. M. N. : 4CHh, 0,96, 1,01, 1,04 et 1,3; 1 H, doublet dédoublé, den 5,31 
(Ja = 9 cfs; Ja = 2 cJs; 1 H, quadruplet, cn 6(J:3— 9 c/s3 Ja — 6 cJs). 


(*) Séance du 2 juin 1969. 

() R. H. SxHarIro et M. J. HEATH, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 5734. 

() J. MEINwWALD et F. UNo, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 800. 

() W. G. DAUBEN, M. E. LorBER, N. D. VIETMEYER, KR. H. SHAPIRO, J. H. DUNCAN 
et K. ToMER, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 4762. 

() W. KIRMSE, B. G. von BüLow et H. ScxerPr, Ann., 691, 1966, p. 41; J. H. BAYLESS, 
L. FRIEDMAN, F. B. Cook et H. SHECHTER, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 531; 
R. H. SHaprtro, Tetr. Letiers, 1966, p. 3401. 

(5) L. CaGzioTi, F. GRASSELLI et A. SELVA, Gazz. Chim. lIial., 94, 1964, p. 537; 
L. CaczroTi et M. Maar, Tetr. Letters, 1962, p. 1261. 

(6) H. ScxMipT, Chem. Ber., 80, 1947, p. 520. 

() G. ZwEeIFEL et C. C. WHITING, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 4178. 

(8) Mme Y. CHRÉTIEN-BESSIÈRE et M. BARTHÉLÉMY, Comptes rendus, 264, série C, 
1967, P. 710. 

(9) A. W. BURGSTAHLER et R. E. STIcKER, Tetrahedron, 24, 1968, p. 2435. 

(9) E. KLEIN et W. RozsAHN, Chem. Ber., 100, 1967, p. 1902. 

(1) Mne Y. BESSIÈRE-CHRÉTIEN et B. MEKLATI (à paraître). 

(2) H. E. EscxiNazi et H. PINESs, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 1369. 

(3) Mme YŸ. BESSIÈRE-CHRÉTIEN et C. GRiIsoN (à paraître). 

(:) M. A. Cooper, J. R. SALMON, D. WHITTAKER et U. SCHEIDEGGER, J. Chem. Soc., 
B, 1967, p. 1259; F. KAPLAN, C. O. Scxuzz, D. WEISLEDER et C. KLOPFENSTEIN, J. Org. 
Chem., 33, 1968, p. 1728; R. B. BATES et V. P. THALACKER, Jbid., 33, 1968, p. 1730; 
P. TEISSEIRE, R. ROUILLIER et A. GALFRÉ, Recherches, décembre 1967, n° 16, p. 68. 


(Laboratoire de Chimie 
de l’École Normale Supérieure, 
Laboratoire de Mécanismes réactionnels 
associé au C. N.R.S., 
24, rue Lhomond, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Configuration absolue du tétralol-1 et de l’amino-1 
tétrahydro-1.2.3.4-naphtalène. Note (*) de MM. Ronerr WEIDManN 
et JEAN-Pauz GUuETTÉ, présentée par M. Henri Normant. 


Par filiation chimique à partir de l’acide R (+)-tétrahydro-1. 2.3.4 naphtoïque-1, 
on démontre que la configuration du tétralol-1 et celle de l’amino-r tétrahydro-1.2.3.4 
naphtalène sont R [(—)-benzène]. 


Au cours de recherches concernant la réduction asymétrique de cétones 
aromatiques (‘), nous avons été amenés à préparer quelques alcools tétra- 
hydronaphtaléniques optiquement actifs. Pour discuter le déroulement 
stérique des réductions asymétriques, il nous fallait connaître la confi- 
guration absolue de ces alcools et en particulier du plus simple d’entre eux : 
le tétralol-1. Or curieusement, si la configuration absolue de l’indanol-1 
a été déterminée par plusieurs auteurs [(?), (*), (*)|, celle du tétralol-1 
restait inconnue. Nous présentons ici nos résultats concernant la déter- 
mination de la configuration absolue du tétralol- 1 ainsi que celle de 
l’amino-1-tétrahydro-1.2.3.4 naphtalène. 

TÉrrALoL-1 (IV). — Nous avons relié la configuration absolue du 
tétralol-r à celle de l’acide tétrahydro-1.2.3.4 naphtoïque-r qui avait été 
déterminée par Westman (°). Cet auteur a montré, en effet, que l’acide 
S (+) (AcOEt) «-phénylglutarique conduit par cyclisation à l'acide 
S (—) (AcOEt) céto-4 tétrahydro-1.2.3.4 naphtoïque-r. La réduction 
selon Clemmensen de cet acide cétonique donne l’acide S-tétrahydro-1.2.3.4 
naphtoïque-1 lévogyre (benzène). 

Nous avons choisi cet acide comme point de départ d’une corrélation 
analogue à celle qui fut utilisée avec succès pour déterminer la confi- 
guration absolue de l’indanol-r [(?), (*)|. 

L’acide tétrahydro-1.2.3.4 naphtoïque-r (1), R (+) optiquement pur 
([x],” + 649, c = 2,1, benzène) est converti en acétyl-r1 tétrahydro-r1.2.3.4 
naphtalène (IT), R (+) ([x], + 369,3, c — 2,8, benzène) par action du 
méthyl-hthium. L’oxydation de cette cétone selon Baeyer-Villiger (°), 
à l’aide de l’acide perbenzoïque dans le chloroforme pendant cinq jours, 
donne l’acétate du tétralol-r (IIT), R (+) ([x],° + 759,7, c = 3,2, benzène). 
La saponification de ce dernier conduit au tétralol-1 (IV), qui est purifié 
par chromatographie sur alumine. L’ensemble des réactions s’effectuant 
avec rétention de configuration (*), le tétralol-1 lévogyre ([«]," — 260,2, 
c = 2,6, benzène) possède donc la configuration R. 

Le pouvoir rotatoire maximal du tétralol que nous avons obtenu au terme 
de cette suite de réactions est — 260,2. Mais, comme en série indanique (?), 
il est difficile d’éviter une certaine racémisation de la cétone (II) lors de 
son isolement et dans plusieurs expériences nous avons obtenu un carbinol 
présentant un pouvoir rotatoire nettement inférieur à 260. Aussi, nous 


2226 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (23 juin 1969). 





avons donc voulu vérifier que cette valeur correspond au pouvoir rotatoire 
de l’énantiomère pur. Pour cela nous avons utilisé la méthode de déter- 
mination de la pureté optique proposée par Mislow ("): Un échantillon de 
tétralol-1 ([«],"+ 90,8, c — 5,1, benzène) est estérifié par le chlorure de 
l’acide «&-méthoxyphénylacétique optiquement pur dans les conditions 
décrites récemment par Mosher (*). Le mélange de diastéréoisomères 
obtenu est dosé par R. M. N. d’une solution benzénique. La comparaison 
des signaux correspondant aux protons benzyliques en &« du méthoxy 
(différence de déplacement chimique, 7 Hz à 100 MHz) permet de calculer 
la pureté optique de l’échantillon utilisé 37 + 3 %. Le pouvoir rotatoire 
d’un énantiomère pur est donc égal à 260,5 + 2,5. Toutes nos tentatives 
de vérification de cette valeur par dédoublement complet ont échoué, 
le phtalate ou le succinate acide du tétralol-1 ne nous ayant pas donné 
de sel avec les bases chirales habituellement utilisées. 

ÂMINO-I TÉTRAHYDRO-I1.2.3.4 NAPHTALÈNE (VI). — L’énantiomère 
dextrogyre de cette amine ([«],° + 300,1, c = 5, benzène) est obtenu par 
réaction de Curtius à partir du chlorure de l’acide tétrahydro-1.2.3.4- 
naphtoïque - 11 (V), S, lévogyre ([ax]ÿ— 41°,6 pour l’acide, pureté 
optique 65 %). La réaction de Curtius s’effectue avec rétention de confi- 
guration et sans racémisation (*). On peut donc déduire que l’amine (VI) 
dextrogyre possède la configuration S et que le pouvoir rotatoire d’un 
énantiomère pur est 460. L’amine (VI) dextrogyre est aisément trans- 
formée en N, N-diméthyl-amino-1-tétrahydro-1.2.3.4-naphtalène (VIT), de 
même configuration S (pouvoir rotatoire d’un énantiomère pur, [«]5* 1510,5, 
c — 5, benzène). 





H, OCOCH; H OH 
—> 
RH) R(+) | R(-) 
II Im IV 





RH) 





Dichroïsme circulaire. 


() (R). (V)(R)._ : (VDR) (VID) (R). (VID) (R). 


2e : +649 —260,5 — 4,60 —1510,5 a 
[«]?® (benzène)....... a ne ne ee. : 
Ae (isooctane) +0,0510 +0,1498 +0,1898 +0,2433 +0,0431 
....... C=4 C=1 ‘ C= 1,07 C = 1,04 C—=4 


À (nm)........ Pie 294 264 272,5 242 294 © 
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DicHROISME CIRCULAIRE. — [Nous avons mesuré les courbes de 
dichroïsme circulaire des composés (I), (IV), (VI), (VIT) et (VIIT,. Les 
résultats sont portés dans le tableau. Nous observons que les composés 
de même configuration absolue présentent un dichroïsme circulaire de 
même signe correspondant à la transition ‘L, du chromophore aromatique. 
Cette observation rejoint celle de Brewster (*) en série indanique; elle 
permet d'assurer que les substituants OH, NH;, N(CH:)4 COH 
ou CO; CH, adoptent la même position pseudoéquatoriale dans les composés 
étudiés, chacun entraînant une perturbation asymétrique de même nature 
pour É chromophore aromatique. 


(*) Séance du 9 juin 1969. 

() P. BRIAUCOURT, J. P. GUETTÉ et A. HOREAU (à paraître). 

() D. BATTAIL et D. GAGNAIRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3076. . 
() J. H. BREWSTER et J. G. BuTA, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 2233. 
() W. G. DAUBEN et P. BAUMANN, Tetrahedron Letters, 1961, p. 565. 

(5) L. WESTMAN, Arkiv for Kemi, 12, 1958, p. 161. 

(5) K. Misow et J. BRENNER, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 2318. 
(9) M. Ragan et K. Miszow, Tetrahedron Letters, 1966, p. 3961. 

(8) J. A. DaALE et H. S. MosHER, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 3732. 
(°) A. CAMPBELL et J. KENYON, J. Chem. Soc., 1946, p. 25. 


(Laboratoire de Chimie organique des Hormones, 
Collège de France, 
11, place Marcellin-Berthelot, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réactivité des métalliques intermédiaires de 
Reformatsky vis-à-vis de la fonction imine. Note (*) de MM. François 
Danpoize, JEAN-Louis Moreau et MarcELz GAUDEMAR, présentée par 
M. Henri Normant. 


La réaction entre les bases de Schiff de type C:H;—CH=N—C:H; ou 
R—CH=N—GC;H; et les métalliques intermédiaires de Reformatsky peut être 
facilement arrêtée au stade amidure-ester; après hydrolyse, les f-aminoesters 
correspondants sont obtenus. Par contre, dans les mêmes conditions, les imines 
purement aliphatiques conduisent uniquement aux f-lactames. 


La condensation de Reformatsky a été, à plusieurs reprises [(*) à (”)], 
étendue aux imines, soit dans un but synthétique, soit pour chercher à 
élucider le mécanisme et la stéréochimie de la réaction. Il faut toutefois 
remarquer que les auteurs obtiennent les G-lactames à la place des B-amino- 
esters normalement attendus. | 

Afin de préciser les étapes conduisant à ces lactames et dans le cadre 
d’une étude d’ensemble sur la réactivité des métalliques intermédiaires de 
Reformatsky, nous avons opposé les zinciques issus d’a-bromesters et 
d’«-bromamides à différentes imines. L'identité des produits obtenus a 
été vérifiée par analyse carbone-hydrogène-azote, par spectrographie 
infrarouge et par R. M. N. 

Suivant les conditions expérimentales, la condensation de la N-benzy- 
lidène aniline avec le zincique (°) du bromacétate d'éthyle conduit, toutes 
opérations terminées, soit au f-aminoester À pur, soit à un mélange de 
ce dernier avec le B-lactame 2 : 


COOEt Ce H3—CH—CH: 





Cs H5x—CH—CH: 
Co Hs —NH CsH5—N—C=0 
1 2 


Nos différents essais sont résumés dans le tableau I. 


TABLEAU ÎI. 
Réaction de BrCH:—COOETt avec Cs H:—CH = N—C Hi. 


Température Temps 


réactionnelle réactionnel B-aminoester B-lactame 
(°C). (h). (%). (%). 

48 37 18 
DO ti sado 3 63 _ 
I 53 _ 
Osiris rieur I 48 _ 

Dis denities 48 95 8 
A 48 85 e 


Nos résultats confirment donc ceux de J. L. Luche et H.B. Kagan{(°), (’)|, 


ces auteurs ayant montré que la réaction de Reformatsky sur une base 
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de Schiff se faisait vraisemblablement par une attaque nucléophile du. 
réactif sur la liaison C=N, puis par cyclisation de l’amidure-ester formé 
en B-lactame. 

Compte tenu de la structure sans doute C-métallé des zinciques. (*) 
issus des a-bromesters (‘°) nous pensons que, dans les conditions classiques 
de Reformatsky, le B-lactame formé résulte d’une réaction en trois étapes 
pouvant être schématisées ainsi : 

a. Formation du métallique : 


BrCH;—COOEt& + Zn — BrZnCH;—COOEt. 


b. Addition de ce dernier sur la liaison C=—N : 
BrZnCH:;—COOER& + CHi5—CH=N—C Hs — CH5—CH—CH; —COOEL 


Cs H;—N—ZnBr 
c. Libération du lactame : 
Ce Hes—CH— CH —COOEL Ce PR 


— EtOZnBr + 
GC: H;—N—ZnBr Ce H;—N—Cc =0 


+ 


Cette dernière réaction commencerait à intervenir à partir d’un seuil 
de température voisin de o°. | 

Dans le but d’une généralisation éventuelle, nous avons utilisé des 
imines de type R—CH=N—R’. Lorsque les groupes R et R’ sont alipha- 
tiques, il n’a pas été possible de s’arrêter au stade amidure-ester. Par contre, 
cet arrêt ne pose pas de problème quand R’ est aromatique. Ces essais 
sont résumés dans le tableau II. 


TABLEAU II. 





Imine $-aminoester $-lactame 
R—CH=N—R. Bromester. (% ). (%). 
NS _ 84 
R : Un : : - 67 
Er . BrCH:—COOCH(CH:). 48 - 


Ces résultats ne sont pas surprenants : la cyclisation en f-lactame 
résultant vraisemblablement d’une attaque nucléophile interne du doublet 
hbre de l'azote sur le carbone porteur de la fonction ester, cette attaque 


R—NIY C—0 
é é 
BrzZn Ÿ Let 


doit être plus facile quand ce doublet n’est pas en résonance avec un 
noyau aromatique. Nous avons, de plus, vérifié que la nature du groupe 
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ester (Me, Et, 1-Pr ou t-Bu) n’avait pas une importance considérable sur 
la facilité de la cyclisation. 

La généralisation aux «-bromamides a été abordée; le zincique du 
N-diéthylbromacétamide, condensé avec la N-benzylidène aniline (48 h à o°), 
conduit uniquement au B-aminoamide attendu, à l’exclusion du B-lactame, 
avec un rendement de 82 %. | 


4 


En conclusion, la réaction en deux temps à température contrôlée 
apporte la démonstration directe de la formation d’un amidure-ester 
issu de la réaction entre le zimcique et l’imine; de plus, notre protocole 
opératoire se prête parfaitement bien à l’étude de l’influence des facteurs 
sur la stéréochimie. Nous travaillons actuellement dans ce sens. 


(*) Séance du 9 juin 1969. 

(*) H. GizMAN et M. SPEETER, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 2255. 

() F. FE. BzicKE et W. A. GouLp, J. Org. Chem., 23, 1958, p. 1102. 

() H. BB. KAGAN, J. J. BASSELIER et J, L. LUCHE, Tetrahedron Letters, 16, 1964, p. 941. 

(9) H. E. AuDIER, M. FETIZON, H. B. KaGan et J. L. LucE, Bull. Soc. chim. Fr., 
1967, p. 2297. 

(5) J. L. LucHE, H. B. KAGAN, R. PARTHASARATHY, G. TsouGanis, C. DE RANGo et 
C. ZELWER, Tetrahedron, 24, 1968, p. 1275. 

(9) J. L. Lucxe et H. B. KAGaAN, Bull. Soc. chim. Fr.; 1969, p. 1680. 

() J. L. Luce, Thèse, Paris, 1968. 

(s) M. GauDpEMaAR et M. MARTIN, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1053. 

(°) Zincique préalablement préparé au sein du méthylal. 

(1°) Ces résultats structuraux viennent d’être étendus aux zinciques issus des «-broma- 
mides et des «-bromonitriles. 


(Laboratoire de Synthèse organométallique, 
Faculté des Sciences, Bâtiment F, 
9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de l’action de P,S:, sur des esters d'acides 
hydroxzy-3 thénoïques-2 substitués par des radicaux aliphatiques. Note (+) 
de MM. Josepx Breuiver, Pierre APpriou et JEAN TESTE, présentée par 
M. Henri Normant. 


Les auteurs ont soumis à l’action de P;,S: dans le xylène des esters d’acides 
hydroxy-3 thénoïques-2 substitués par des radicaux aliphatiques. Dans chaque 
cas étudié, il a été possible d’isoler la thiéno-[3.2-c] dithiole-1.2 thione-3 corres- 
pondante et un composé phosphoré qui serait une alkoxy-2 thiéno-[2.3-e] oxathio- 
phosphorinne-r1.3.2 PY-dithione-2.4. 


Au cours de l’étude systématique de la préparation des thiéno-[3.2-c] 
dithiole-r,2 thiones-3 diversement substituées (‘), nous avons été amenés 
à faire réagir P,S;, sur des esters d’acides hydroxy-3 thénoïques-2 du type 


Rs Nc 
| 
OR 


où R, et R, sont des radicaux aliphatiques ou de l'hydrogène. Ces composés 
sont aisément accessibles à partir des esters B cétoniques correspondants (*) : 


Ri—CO—CH—COOR 
Re 
D'une manière générale l’action de P,S:, en grand excès sur ces esters 
thiophéniques conduit à deux types de dérivés : la thiéno-[3.2-c] dithiole- 


1.2 thione-3 attendue (A), et un composé phosphoré qui serait une alkoxy-2 
thiéno-[2.3-e] De .3.2 P°-dithione-2.4 : 


\ | 


À J ne 

BR 0H S ”_ 
e P, Sio 
+ a 
NEO R, 0 . LS 
OR 1 So 

SN 

r— 


S 
(B) 
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La structure probable de (B), composé de type non encore décrit a été 
déterminée à l’aide des spectres de masse et de R. M. N. Ces résultats 
sont en accord avec ceux d’une récente étude de L. Legrand et 
N. Lozac’h (*) concernant les aryl-1 alkoxy-2 benzothiazaphosphorine-3. 1 
P'-dithiones-2.4. 


SPecTres DE R. M. N.: 


Composé I B : R — CH; (à = 3,89. 10 *, 1 doublet, J — 16 Hz); R; = CH, 
(Ô — 2,52.10 *, 1 doublet, J — 1 Hz); Rs = H (0 — 6,82.10", 1 quadru- 
plet, J = 1 Hz). 


Composé I1B : R — CH; (9— 3,90.10 *, 1 doublet, J — 16 Hz) 
R; = CHs (0 — 2,52.10 *, 1 singulet); R;— CH; (9—2,2.10 7", 1 sin- 
gulet). 


Composé IIIB : R—=CH, (= 3,87,.10* 1.doublet, J = 16 Hz); 
Ri= CH; (9 — 2,43.107°, 1 singulet )}; R:3= CH; (9 = 1,16.10 7°, 1 triplet, 
J = 9,95 Hz; Ô = 2,6.10 *, 1 quadruplet, J — 7,75 Hz). 

Nous remarquons dans ces spectres de R. M. N. le dédoublement des 
protons quand R = CH;. Ceci est en accord avec des résultats connus 
concernant des composés qui présentent un radical alkyloxy directement 
lié au phosphore [(*), (*)]. 

Les composés du type (B) sont très sensibles aux agents alcalins et à 
la lumière. Ils sont oxydés par le permanganate de potassium en solution 
acétonique en oxo-4 alkyloxy-2 PAS Pr 3-e] FH PPoRnRee 1.9.2 
P'-thiones-2 Rà 


ns Ps R ne Sÿ 
D | on = | | 1 SoR 
D d | RAT 


(C) 


Il ne semble pas possible de passer du composé (B) au composé (A) 
par chauffage ou par action d’un agent de sulfuration. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — On ajoute 10g d’ester thiophénique à 
ho g de P,S:, en suspension dans 250 ml de xylène anhydre bouillant. 
Le chauffage est poursuivi pendant une heure. La solution xylénique est 
lavée uniquement avec une solution saturée de NaCI, puis séchée sur 
chlorure de calcium. 

Après évaporation du solvant sous vide on obtient des cristaux qui 
repris par du benzène, sont chromatographiés sur colonne de gel de silice. 
La fraction de tête, fortement colorée en rouge à l’élution fournit des 
cristaux rouges vif de composé (B), la solution jaune que l’on élue ensuite 


donne (A).: 
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(A) et (B) sont en général recristallisés dans un mélange chloroforme- 
méthanol. Les caractéristiques des composés (À) et (B) et (C) sont rassem- 
blées dans le tableau suivant : 


Composés. Tr (°C). Couleur. Rdt %. 
LAsisisiiusues 116 Jaune 5 
IL Asessssssushe 155 » 752 
1e 125 Rouge 87 
IEP ae. 115 Rouge orangé 72 
IIIB....... Digi 123 Rouge 82 
ETC Ses 224 Jaune 45 


(*) Séance du 16 juin 1969. 

(:) J. BRELIVET, P. Appriou et J. TESTE, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1010. 
(2) H. FIESSELMANN et F. THoMA, Chem. Ber., 89, 1956, p. 1907. 

(8) L. LEGRAND et N. Lozac’H, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1173. 

(+) T. H. SIppaLL et C. A. PoHAsKA, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 2502. 


(Faculté des Sciences de Brest, 
Laboratoire de Synthèse organique, 
avenue Le Gorgeu, 29 N-Brest, Finistère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'identité de l’acide daniellique avec l’acide 
illurinique de Tschirch et Keto. Note (*) de MM. René Lousarp et JEAN 


Haeuser, présentée par M. Henri Normant. ! 


La comparaison de l’acide daniellique (I) avec l’acide illurinique décrit par 
Tschirch et Keto montre que ces corps sont identiques. L’acide isomère obtenu par 
ces auteurs possède la structure (IT). 


En étudiant dans notre laboratoire la composition de l’oléorésine de 
la césalpiniée africaine Danuellia ohveri, Criqui a isolé à partir de cette 
résine un acide diterpénique apparemment nouveau, de formule brute 
C2o H23 Os (*). Cet acide, que nous avons appelé acide daniellique, possède 
la structure (1) comme nous l’avons montré par la suite [(?), (*)], la stéréo- 
chimie absolue telle qu’elle ressort de cette formule ayant été établie 
par Lederer et Ourisson (*). Plus récemment, Bevan, Ekong et Okogun 
ont identifié l’acide daniellique dans l’extrait éthéropétrolique du bois 
de la même espèce (*). 

Or, dans un travail sur les baumes de copaïva, Tschirch et Keto ont 
décrit en 1901 un acide cristallisé de même formule brute, C:6 Has O3, 
qu'ils ont isolé à partir du baume de Maracaïbo ainsi que du baume d’illu- 
rin (appelé aussi baume de copaïva africain), et qu’ils ont appelé acide 
ulurinique [(*), (*)]. Ils lui ont attribué une double insaturation, mais à 
l'exception de quelques sels métalliques et d’un produit d’isomérisation 
ils n’ont pu obtenir aucun produit défini à partir de cet acide. Son étude 
ne semble pas avoir été reprise par la suite. 

Étant donné l'identité des formules brutes des acides daniellique et 
illurinique, 1l nous a paru intéressant de comparer la description donnée 
par Tschirch et Keto des propriétés de l’acide illurinique avec celles de 
l’acide daniellique. Ainsi pour les constantes physiques nous avons : 

Acide illurinique : F 128-1290C; [x], — 549,89 (EtOH). 

Acide daniellique : F 129-1300C; [a«]," — 550,5 (EtOH). 

La forme des cristaux d’acide daniellique correspond aussi à la descrip- 
tion cristallographique de l’acide 1llurinique : on observe soit des plaquettes 
hexagonales soit des rhomboëdres tronqués perpendiculairement à l’axe 
ternaire, selon le degré de pureté et la vitesse de cristallisation. 

Nous avons ensuite préparé à partir de l’acide damiellique les sels de 
plomb et de baryum et constaté que l’aspect des cristaux et leurs caractères 
de solubilité sont identiques à ceux décrits par Tschirch et Keto pour les 
sels correspondants de l’acide illurinique; en particulier le sel de baryum, 
dont ces auteurs affirment qu'il est le plus caractéristique pour l’acide 
illurinique, se présente sous la forme d’aiguilles très fines, longues et enche- 
vêtrées. 
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Tschirch et Keto avaient obtenu un isomère cristallisé par action à chaud 
de l’acide chlorhydrique gazeux sec sur une solution d’acide illurinique 
dans l’éthanol absolu. Cet isomère, isolé des produits de la réaction avec 
un rendement de 6 à 8 % par l'intermédiaire de son sel de sodium, fondait 
à 108-1090. 

Nous avons donc effectué cette même expérience sur l’acide daniellique, 
en modifiant légèrement le procédé d'isolement : 5 g d’acide daniellique 
ont été dissous à chaud dans 50 ml d’éthanol absolu, et dans la solution 
encore chaude (65-700C) nous avons fait passer un courant d’acide chlor- 
hydrique gazeux pendant 20 mn. La solution est versée dans beaucoup. 
d’eau et le produit est extrait à l’éther; après lavage répété à l’eau, 
séchage sur sulfate de sodium et évaporation partielle de l’éther, nous 
avons chromatographié le produit sur silice. Le mélange éther de pétrole- 
éther 2 : 1 a élué 0,40 g d’un produit incolore, qui n’a pas pu être amené à 
cristalliser. Nous l’avons donc traité par une solution saturée de carbonate 
de sodium (25 ml); après un repos de plusieurs jours un sel a cristallisé 
en fines aiguilles. Nous l’avons filtré et dissous dans l’eau. En acidifiant la 
solution on précipite un acide sous la forme de flocons blancs très volumi- 
neux, que l’on filtre et cristallise dans l’éthanol aqueux. 

F 108-1090C; [a], — 1120,8 (CHCHL:); — 1140,5 (EtOH). 

Les spectres infrarouge et de résonance magnétique nucléaire montrent 
qu'ils s’agit de l’acide isomère (Il) : 


O 0 
KA IT : KA + | 
Ÿ CO,H No, 
(D) (II) 


Le spectre infrarouge est très proche de celui de l’acide daniellique 
mais ne renferme plus les bandes à 1 645 et 895 cm‘ caractéristiques 
de la double liaison exocyclique. Par contre nous retrouvons les bandes 
que l’on peut attribuer au noyau furannique : 873, 1022, 1065, 1165, 1497, 
1560 et 1600 cm! [CHCI; |. 

Dans le spectre de R. M. N. on remarque la disparition des signaux 
des protons du groupe C=CH; de l’acide damiellique, et l’apparition 
d’un signal à + 8,38.10 7° (3 H,s.). Les deux autres groupes méthyle ont 
leurs signaux à 8,75 et 9,12.10 *. Les signaux des trois protons du noyau 
furannique se retrouvent à *% 2,71; 2,82 et 3,75.10 * (à 60 Mc; référence 
interne : tétraméthylsilane). 

Étant donné que l’acide daniellique ne présente aucune propriété qui 
ne concorde avec les caractères indiqués pour l’acide illurinique, :1l 
est raisonnable de conclure qu'il s’agit en fait d’un seul et même corps. 
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Nous proposons cependant, bien que la dénomination d’acide illurinique 
soit antérieure à celle d'acide daniellique, de conserver ce dernier nom 
puisqu'il est maintenant attaché à la structure de ce diterpène et qu'il est 
passé dans l’usage. En effet, hormis les références citées, on ne retrouve 
aucune mention de l’acide illurinique dans la littérature. 

Si l’on compare en outre les caractères de l’oléorésine de Daniellia oliveri 
avec la description par Tschirch du baume d'illurin, on constate encore 
une concordance remarquable : en particulier l’acide illurinique formait 
dans le baume un dépôt cristallisé, phénomène assez rare en dehors des 
résines de conifères, mais que nous observons aussi dans nos échantillons 
de résine de Daniellia oliveri. Nous sommes donc portés à croire que cette 
dernière et le « baume d’illurin » proviennent de la même espèce botanique, 
d'autant plus que l’origine géographique est sensiblement la même (Afrique 
occidentale, bassin du Niger); Tschirch indique pour le baume d’illurin, 
qui était un produit commercial à l’époque de ses recherches, Oxystigma 
mannii Harms(Hardwickia mannu Oliver) comme origine botanique possible, 
mais non certaine. Notons que Hardwæickia, Oxystigma et Daniellia font 
partie de la même famille des légumineuses césalpiniées [(”), (*)]. Il serait 
donc intéressant d'analyser un échantillon de résine de Oxystigma mannu 
Harms prélevé sur un arbre identifié avec certitude. 


(*) Séance du 16 juin 1969. 

(*) A. CrIQUI, Thèse d’Ingénieur-Docteur, Strasbourg, 1956. 

() J. HAEUSER, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1447. 

(5) J. HAEUSER, R. LoMBARD, F. LEDERER et G. OURISSON, Tetrahedron, 12, 1961, p. 205. 

(+) C. W. L. BEvAN, D. E. U. EKxon& et J. I. OKoGun, J. Chem. Soc., (C), 1968, p. 1063. 

(5) A. Tscxircx et E. KErTo, Arch. d. Pharm., 239, 1901, p. 561; cf. Zentralblatt, 72, 
1901, II, p. 886 et 1227. 

(6) A. TscxrrcH, Die Harze, 3° éd., Berlin, 1936, p. 1408. 

() C. W. L. BEvAN, D. E. U. EKxon& et J. I. OKoGun, J. Chem. Soc. (C), 1968, p. 1067. 

() J. HuTcxiINsoN, The Genera of Flowering Plants, I, Oxford University Press, 1964. 


(Institut de Chimie, 
1, rue Blaise-Pascal, 67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 


 C. R. Acad. Sc. Paris, t. 268 (30 juin 1969). Série C — 2237 


NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


HISTOIRE DES SCIENCES. — La normalisation des produits sidérurgiques 
d'usage courant en France et dans le monde. Note (*) de M. Grorces 


DezBarT, présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans une Note précédente (!), nous avons montré l’importance de la normali- 
sation dans le monde contemporain; la présente Note a pour objet de faire savoir 
comment en France on a réussi à occuper une position avancée dans la normali- 
sation des produits en acier d'usage courant. 


Le travail de normalisation des aciers et des produits sidérurgiques 
est souvent précédé d’un travail de rationalisation c’est-à-dire d’un choix 
logique des nuances et qualités des aciers et d’une définition plus ration- 
nelle des formes et dimensions des produits laminés. Ces deux opérations 
se conjuguent tellement que pour simplifier ce rapport nous ne les traite- 
rons pas séparément. La France était chargée sur le plan international de 
rédiger les projets destinés à faire l’objet de recommandations interna- 
tionales de l’I. S. O. (*) pour le choix des aciers de construction. À ce 
titre elle prépara des projets dont le premier, concernant les aciers de 
construction métallique, fut adopté en 1964 lors de la réunion mondiale 
qui eut lieu à la Nouvelle-Delhi; le second concernant les aciers de cons- 
truction mécanique fut adopté à Moscou en 1966. Ces deux projets avaient 
pris comme base de départ la norme française qui avait été publiée en 
1963. Il faut ici remarquer l’importance exceptionnelle pour notre pays 
de l’adoption par l’industrie du monde entier de ces projets, tant du point 
de vue du prestige national que du point de vue de notre économie. 

La norme française de 1963 était une première étape et il convenait 
de la dépasser en tenant compte des souhaits des constructeurs et des 
connaissances nouvelles acquises en sidérurgie. La deuxième étape qui, 
semble-t-il, sera satisfaisante pour longtemps, fut franchie en 1967, date 
de la publication d’une norme remise à jour dont l’influence sur la norma- 
lhisation mondiale est déjà et sera encore considérable. 

La norme française de 1963 avait la qualité d’être claire, mais elle était 
un peu sommaire ; la norme de la C. E. C. À. (*) était d’une grande compli- 
cation. Cette complication résultait de la multiplication du nombre de 
qualités par nuance d’acier, qualités qui correspondaient implicitement 
aux procédés de fabrication disparates, tels que procédés Thomas, Martin, 
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électrique, à l’oxygène pur, etc. Le procécé Thomas qui consiste à décar- 
burer la fonte liquide par soufflage d’air sous pression était lui-même 
subdivisé en plusieurs procédés dits améliorés, et par exemple au moyen 
de l’enrichissement en oxygène de l’air soufflé. Le soufflage d’air à travers 
la fonte liquide dans le procédé Thomas augmente la teneur en azote de 
l’acier fabriqué et cet élément, lorsqu'il est allié au fer, provoque le phéno- 
mène de vieillissement. Celui-ci résulte de la précipitation aux joints de 
grains, en fonction du temps, de nitrure de fer, précipitation qui est accom- 
pagnée d’un durcissement et d’une fragilisation de l’acier. 

L’azote est allié au fer dans les aciers non alliés; il est, dans le cas le 
plus général des aciers calmés, combiné à de l’aluminium. Le nitrure 
d'aluminium étant insoluble dans le fer à est à l’état précipité, et le phéno- 
mène de vieillissement n’a alors pratiquement plus lieu. 

Pour réaliser une norme simple et logique, 1l convenait de faire dispa- 
raître toute référence directe ou indirecte aux procédés d’élaboration; il 
fallait distinguer les aciers effervescents et les aciers calmés. Il convenait 
enfin de faciliter la compétitivité des constructeurs en leur garantissant 
des propriétés mécaniques plus grandes, notamment une limite d’élasticité 
plus élevée et une résistance aux chocs améliorée et, dans le cas des aciers 
de construction métallique, une plus grande soudabilité. 

La suppression de la référence aux procédés d'élaboration ne pouvait 
être obtenue qu’en définissant mieux les propriétés mécaniques et d'emploi 
des aciers et en garantissant une plus grande pureté dans la composition 
chimique, c’est ce qui fut réalisé par une nouvelle norme, notamment 
pour l’abaissement des teneurs maximales garanties en phosphore et en 
soufre, et, dans le cas des aciers effervescents, par la limitation de la teneur 
maximale en azote. | 
- Depuis 1963, les aciéries françaises avaient établi des statistiques concer- 
nant leurs fabrications et basées à partir d’un grand nombre de coulées. 
Ces statistiques permirent d’abaisser la teneur en carbone maximale 
garantie, ce qui assure une meilleure garantie de soudabilité, tandis que 


— mais cela peut paraître contradictoire — une limite d’élasticité plus 
grande pouvait être garantie grâce à une meilleure connaissance du niveau 
moyen des fabrications. 1 


D'autre part, un échelonnement plus judicieux des nuances peut être 
établi grâce à l'introduction d’un acier à 30 kg/mm* de limite d’élasticité, 
ce qui était souhaité notamment par l’admisnistration des Ponts-et-Chaus- 
sées. Cette nouvelle norme doit permettre aux aciers français de se montrer 
compétitifs sur le marché mondial, car celle-ci propose des caractéristiques 
sensiblement supérieures à celles des aciers analogues fournis par les autres 
pays, tant du point de vue de la composition chimiques que des caracté- 
ristiques mécaniques et d'emploi. Les avantages de cette norme peuvent 
se résumer ainsi : soudabilité plus grande, limite d’élasticité plus élevée 
et risque de rupture fragile moindre. , 


Do ? 
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Dans le domaine de la rationalisation des dimensions des produits 
laminés, notre pays qui avait beaucoup travaillé la question fut récemment 
chargé à la C. E. C. A. (*) du groupe de travail relatif aux poutrelles. [ci 
s’affrontaient les produits européens et anglo-saxons, libellés les uns d’après 
le système métrique, les autres d’après le système duodécimal. Un projet, 
à la veille d’être admis et déjà approuvé par le plus grand nombre des 
intéressés, fait le pont entre ces deux systèmes de mesures. Ce projet aura 
l'intérêt de faciliter nos exportations et également de préparer l’accès des 
pays anglo-saxons au système métrique. 


(”) Séance le 23 juin 1969. 

(1) G. DELBART, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2049. 

(?) I. S. O. : International Standardization Organisation. 

(5) C. E. C. A. : Communauté Européenne du Charbon et de l’Acier. 


(G. D. : 35, rue de Lorraine, 
78-St-Germain-en-Laye, Yveline.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Changement de phase du clathrate d’hydroquinone- 
méthanol. Propriétés diélectriques et spectres d'absorption infrarouge. 
Note (*) de Mme MapeLëine JaArFrais, MM. Jean-Louis Siéuons et 
Anpré LESRETON, présentée par M. Alfred Kastler. 


L'étude des propriétés diélectriques du clathrate d’hydroquinone-méthanol 
(4 à 2930K, 10° à 105 Hz) met en évidence une transition de phase à 660K, liée à une 
brusque diminution des pertes diélectriques. L’incidence de cette transition sur le 
spectre d’absorption infrarouge à été recherchée (4000-400 cm1). 


Par recristallisation de l’hydroquinone & dans le méthanol, on obtient 
l’hydroquinone dite B, composé du type clathrate : chaque cavité formée 
par le réseau d’hydroquinone renferme, au plus, une molécule de 
méthanol [(*), (?), (*)]. Les molécules incluses, quasi isolées, peuvent se 
réorienter à température ordinaire [(*), (°)]. Une transition de phase a été 
observée à basse température (660K) par analyse thermique différentielle (®). 
Étant intéressés par les relations entre mouvements moléculaires et tran- 
sitions de phase [(”), (*)], nous avons étudié ce composé en utilisant deux 
techniques (diélectrique, infrarouge) pouvant fournir des données complé- 
mentaires. 


PROPRIÉTÉS DIÉLECTRIQUES. — Dispositif expérimental. — Pour mesurer 
jusqu'à 40K la permittivité diélectrique complexe (10* à ro° Hz), nous 
avons dù mettre au point un dispositif nouveau comprenant un cryostat 
en verre et une tête de mesure métallique (réalisée par l’un de nous). 
Le condensateur est fixé dans une boîte en laiton à l’extrémité d’un tube 
mince et étroit en acier inoxydable (servant également de passage pour les 
amenées de courant). Le condensateur est thermiquement et électriquement 
isolé de l’enceinte en laiton; la fermeture de celle-c1 s’effectue par soudure 
à l’alliage de Wood. Ce montage simple nous a permis de remonter de 4 


à 1000K à la vitesse moyenne de 10°K/h. 


Résultats expérimentaux (fig. 1). — La permittivité diélectrique de 
l’hydroquinone &« (non clathratée) est sensiblement indépendante de la 
température et de la fréquence entre 10 et 2930K. Il n’en est pas de même 
pour le clathrate d’hydroquinone-méthanol : la partie réelle de la permit- 
tivité complexe (représentée sur la figure r par A£°= £'suma — E’uyar. a) 
varie brusquement vers 660K. Le phénomène est réversible. Les variations 
de tgô(T) montrent que le domaine d’absorption basse fréquence — qui 
serait le prolongement du domaine haute fréquence observé à tempé- 
rature ordinaire (*) — est coupé par la transition. 
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SPECTRES D'ABSORPTION INFRAROUGE. — Les spectres d'absorption 
infrarouge (4o0o0-4oo cm *) ont été obtenus en collaboration avec 
J. Le Brumant (**). Nous les avons enregistrés à plusieurs températures, 
tant pour l’hydroquinone « que pour le clathrate de méthanol. | 


Température ordinaire. — Des travaux antérieurs [(°), (*°), (*)] ont 
montré que le spectre à 300°K d’un clathrate d’hydroquinone diffère du 
spectre de l’hydroquinone & par l’absence des bandes : 1256, 916, 806 





50 100 . 150 


Fig. 1. — Clathrate d’hydroquinone-méthanol : e*(v, T). 


et 700 cm *. Nous avons, en outre, noté l’absence des bandes : 610 


et 515 cm *. Le méthanol inclus est caractérisé par la bande vou à 3 623 cm * 
(et la bande vs à 1022 cm“) (fig. 2). 


Basse température. — Nous avons étudié les spectres jusqu’à 100K : 
celui de l’hydroquinone est plus complexe que celui du clathrate, surtout 
entre 1000 et 4oo cm”* (fig. 2). D’autre part, la comparaison des spectres 
du clathrate à 293 et 100K montre, outre l’affinement des raies, l’appa- 
rition de bandes larges entre 800 et 700 cm *; ces bandes ne semblent pas 
directement liées à la transition, car nous les avons observées à 800K 
et au-dessus, et il en existe également plusieurs dans l’hydroquinone «. 
Dans le clathrate, la seule étude effectuée jusqu’à présent à basse tempé- 
rature signalait une bande large, repérée à 790 cm” pour 120°K (**). Nous 
avons pu préciser que cette bande se déplace en fonction de la tempé- 
rature (fig. 3) de 779 cm ‘ (150°K) à 798 cm * (100K) (le déplacement de 
la bande correspondante de l’hydroquinone « est de 13 cm”). 
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Fig. 2. 


En ce qui concerne le méthanol, la bande V4 passe de 3 623 cm” *(2930K)) 
à 3617 cm * (800K) et 3613 cm * (100K); la largeur de raie à mi-hauteur 
est de 37 cm * (2930K), 10 cm * (800K), 8 cm-* (10°K). 

En conclusion, il semble que ces premiers résultats expérimentaux 
soient divergents : la transition est brusque d’après les mesures diélec- 


+ 
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triques, alors que l’évolution du spectre infrarouge apparaît continue. 
Nous pensons, cependant, pouvoir proposer l’hypothèse suivante : étant 
donné que la transition se traduit par une disparition de la polarisation 
d'orientation (blocage des molécules de méthanol), on pourrait rechercher 
l’origine de ce blocage dans la contraction continue (suggérée par le 
spectre infrarouge) du réseau formant les cages. [Cette contraction .est 
également possible, à un degré moindre, dans l’hydroquinone « (**).] 


(*) Séance du 9 juin 1969. F 

(:) W. A. CasPARI, J. Chem. Soc., 130, 1927, p. 1093. 

(?) D. E. Pain et H. M. Powezz, Nature, 156, 1945, p. 334. 

(5) D. E. Pain et H. M. PoweELL, J. Chem. Soc., 1948, p. 571. 

(+) J. S. DRYDEN, Trans. Faraday Soc., 49, 1953, p. 1333. 

(5) J. P. TaAGuE, J. Chem. Phys., 50, 1969, p. 47. 

(8) T. Marsuo, H. Suaa et S. SEK, J. Phys. Soc. Japan, 22, 1967, p. 677. 
(7) M. JAFFRAIN et J. L. SIrEMoNs, Compies rendus, 266, série B, 1968, p. 1323. 
(8) M. JAFFRAIN et P. SCHUSTER, Compte rendus, 267, série B, 1968, p. 1o11. 
() R. M. HEXxTER et T. D. GoLprARB, J. Inorg. Nucl. Chem., 4, 1957, p. 171. 
(0) D. F. Bazz et D. C. Mc KEAN, Spectrochim. Acta, 18, 1962, p. 933. 

(1) M. Davies et W. C. Cnizp, Spectrochim. Acta, 21, 1965, p. 1195. 

(2?) H. M. Powezz, J. Chem. Soc., 1948, p. 61. 


(:*) Les techniques utilisées sont décrites dans la Thèse de J. LE BRUMANT (Thèse, 
Paris, à paraître). 


: (Laboratoire de Physique expérimentale 
moléculaire, 
Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, 
73-Paris, 5e.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jnfluence de la structure des alliages zirconium- 
cuivre sur leur résistance à l'oxydation dans le gaz carbonique aux 
températures élevées. Note (*) de MM. Raymonn Darras et Henri 
Loriers, présentée par M. Georges Chaudron. 


Après avoir subi un traitement de trempe depuis la phase 8 suivi d’un revenu, 
leur communiquant une structure particulière, les alliages zirconium-cuivre 
titrant 1,6 à 2,5 % de cuivre développent, dans le gaz carbonique à 600o°C, des 
couches d’oxyde plus compactes et beaucoup moins sensibles à la fissuration. 


Dans une Note précédente (*), 1l a été montré que les alliages zirconium- 
cuivre titrant 1,6 à 3 % en poids de cuivre s’oxydent nettement moins 
vite que le zirconium non allié dans le gaz carbonique entre 600 et 7000€, 
et qu'ils présentent de ce fait un intérêt pratique certain. Le rôle béné- 
fique de l’addition de cuivre étant ainsi mis en évidence, il était permis 
de supposer que son importance pourrait dépendre notablement du 
mode de répartition de cet élément dans les alliages. 

Nous avons donc tout d’abord expérimenté, dans des conditions 
analogues aux précédentes (‘), des alliages à 1,6 et 2,5 % de cuivre dans 
lesquels les précipités du composé Zr; Cu avaient des dimensions moyennes 
différentes, ce résultat étant obtenu grâce à des traitements méca- 
niques et thermiques convenables (*?). En fait, l'influence de ce facteur 
s’est avérée faible et peu systématique, du moins dans l'intervalle de 1 
à 20 L exploré. 

Par contre, l’effet d’un traitement de trempe à l’huile depuis 1050o°C, 
c’est-à-dire depuis la phase 6, s’est avéré beaucoup plus intéressant. On 
obtient alors une structure en étoiles (*) ou en rosaces (*), la phase Zr:Cu 
se présentant sous forme de lamelles très fines, ces dernières ayant une 
taille moyenne de 0,1 X0,5 1 (*). 

Cependant, afin d’assurer à l’alliage une bonne ductilité, la trempe doit 
en pratique être complétée par un revenu à 700-750°C pendant 1 h; après 
ce revenu, on observe une fine précipitation de Zr,Cu autour des étoiles 
et aux Joints de sous-structure (fig. 1) (*). 

L’alliage à 1,6% de cuivre ainsi traité présente une cinétique 
d’oxydation à 6000C nettement plus favorable que celle du même alliage 
non trempé, notamment par suite de l’absence de point de transition (fig. 2). 
Parallèlement, bien qu’elle croisse initialement un peu plus vite, la couche 
d'oxyde formée est alors plus régulière et exempte de fissures, ce qui 
accroît ses qualités protectrices (fig. 3). 

Il convient de préciser qu’un traitement de recuit en phase 8 simplement 
suivi d’un refroidissement lent, conduisant à une structure eutectoïde, 
ne modifie pas sensiblement le comportement de ces alliages à l’oxydation, 
par rapport à leur structure globulisée habituelle à l’état simplement 
corroyé, en accord avec (). C’est donc bien la trempe qui est déter- 
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minante, et nous pensons que son effet favorable doit reposer sur deux 
raisons principales : 

19 La meilleure résistance au fluage des alliages trempés, liée à leur 
structure particulière. — Pour comprendre l’imfluence de ce facteur, 
il est tout d’abord nécessaire de proposer un mécanisme probable de 
fissuration spontanée des couches de zircone formées sur le zirconium 
ou ses autres alliages au cours d’une oxydation à long terme, phéno- 
mène qui peut d’ailleurs paraître surprenant à première vue, puisque. 
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Fig, 1. — Structure micrographique de l’alliage zirconium-cuivre 
à 1,6 % de cuivre en poids, 
après trempe à l’huile depuis 1050o°C et revenu à 700€, 


le coefficient d’expansion lié à.la transformation du métal en oxyde 
est très supérieur à 1, soit de l’ordre de 1,5. 

Or le film de zircone primaire, c’est-à-dire celui qui correspond aux 
premières étapes de l’oxydation, est bien compact, les contraintes de 
compression qui tendent à y prendre naissance restant faibles du fait 
de sa minceur, et pouvant alors se relâcher grâce à sa propre accommo- 
dation sur le métal. Mais l'oxydation se poursuivant par diffusion des 
anions vers l'intérieur, de nouvelles strates d’oxyde apparaissent sous 
ce film primaire, et 1l se constitue ainsi une pellicule relativement épaisse 
qui applique au métal sous-jacent des contraintes suffisamment impor- 
tantes pour induire un certain fluage de ce dernier; en d’autres termes, 
c'est alors surtout le métal qui s’accommode à la présence de l’oxyde. 
Mais ce fluage du support place le film primaire en traction, de sorte 
qu'il se fissure. 
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Cette séquence de phénomènes se reproduit évidemment à de nom- 
breuses reprises au cours du développement de la couche d’oxyde, la 
fissuration prenant naissance dans les régions superficielles, puis s’éten- 
dant peu à peu en profondeur, à mesure que de nouvelles strates se 
trouvent concernées. Cette notion de strates successives paraît d’ailleurs 
bien en accord avec la présence de fissures longitudinales fréquemment 
constatée dans les couches d'oxyde épaisses, notamment dans le cas du 
zirconium non allié [(t), (®), (7)]. 
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Fig. 2. — Cinétiques d’oxydation des alliages zirconium-cuivre à 1,6 et 2,5 % de cuivre 
en poids, dans le gaz carbonique sec (H:0 Æ 50.10 en volume) sous pression de 60 bars 
à 600°C. Influence d’un traitement de trempe préalable. eos 


Dans cette conception, on voit que la fissuration spontanée de 
la pellicule, c’est-à-dire abstraction faite des cycles thermiques éventuels 
qui accentuent cette fissuration selon un mécanisme plus complexe [(*), (*)], 
a pour cause essentielle la déformation de l’alliage support. Elle sera donc 
d'autant moins importante que la résistance au fluage de ce dernier 
sera meilleure, comme c’est le cas pour les alliages trempés (*). 

20 La meilleure plasticité de la zircone « cuivrée » issue des alliages 
trempés. — On sait qu’une fraction de la concentration en cuivre des 
alliages zirconium-cuivre passe dans l’oxyde auxquels ils donnent naissance, 
en restant vraisemblablement à l’état métallique [(*), (*), (*), (*)]. Or, 
par rapport au cas des alliages simplement corroyés et recuits, la distri- 
bution plus fine et plus régulière du cuivre observée dans les alliages 
trempés (fig. 1) doit se retrouver dans la couche de zircone correspondante, 
dont la plasticité serait de ce fait nettement améliorée et qui pourrait 
donc plus facilement contribuer au relâchement des contraintes, sans 
fissuration. 
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Il faut d’ailleurs remarquer que, si le support métallique trempé 
est relativement plus résistant au fluage qu’à l’état non trempé, 
il autoriscra un niveau de contraintes plus élevé, à partir duquel il 
commencera de nouveau à se déformer; mais cette déformation restera 
moindre et sera évidemment mieux acceptée par un oxyde plus plastique. 

En résumé, le traitement de trempe appliqué aux alliages zirconium- 
cuivre leur permet de supporter sans fluage des contraintes plus élevées, 





< C 
20 um 
a : enrobage ; b : oxyde; c: alliage. | 
Fig. 3. — Coupe micrographique de Ia couche d’oxyde formée sur l’alliage zirconium- 


cuivre à 2,5 % de cuivre, préalablement trempé depuis la phase £ et revenu. Oxydation 
de 1000h dans le gaz carbonique sec sous pression de 60 bars. 


c’est-à-dire des couches d’oxydes plus épaisses, ce qui retarde ou même 
empêche la réalisation des conditions de la fissuration; corrélativement, 
la vitesse d’oxydation s’en trouve diminuée (fig. 2). Ainsi, ces deux 
effets étant coopératifs, la fissuration n'intervient pratiquement plus, 
même à très long terme; conséquence particulière, le phénomène de 
transition, consistant en l’apparition d’une cinétique plus rapide au bout 
d’une certaine durée d’oxydation et affectant fréquemment les alliages 
à 1,6 % de euivre [(‘), {*)], se trouve écarté lorsqu'ils ont été trempés. 


(*) Séance du 2 juin 1909. 

(:) R. Darras, H. Lonrers ét P. BaqQue, Comptes rendus, 268, Série C, 1969, p. 13753. 

(*) M. ARMAND, H. DEmars et J. P. Givorp, Mém. scient. Rev. Mélall., G4, n° 3, 196%, 
P: 249. 

(5) P. BAQUE, J. Decours, J. M. FRENKEL, I. LonrtErs et M. Wxisz, J. Mat. Nucl,, 
30, n°5 1-2, 1969, p. 196. 

(*) À. CouTERNE, G. CiZERON et P. LAcONRE, J. Mal. Nucl., 27, n° 2, 1968, p. 101. 

(5) J. P. GUuERLET et P. LEUR, J. Mal. Nucl., 28, n° 2, 1968, p. 152. 

(6) L. H. Keys, G. BERANGER, B. DE GELAS et P. LAcOMBE, J. Less Common Melals, 
14, 1968, p. 181. 

() R. DarRras, P. BAQUE, H. Lorters et J. L. Berry, J. Mat. Nucl., 28, n°3, 1968, p. 257. 

() B. be GELAS, G. BERANGER et P. LaAcoMRE, J. Mat. Nucl., 29, n° 1, 1969, p. 7. 


(Centre d'Études nucléaires de Saclay, 
Section de la Corrosion par Gaz 
el Métaux liquides, 

B. P. n° 2, 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — ‘Effet de la température sur les constantes de formation 
des complexes de la elycylglycine et du zinc. Note (*) de Mme Simonne 
PELLETIER, présentée par M. Georges Champetier. 


Les constantes de formation des complexes du zinc et de la glycylglycine ont 
été déterminées à 10, 25, 30, 35 et 40°C. On calcule les variations d’enthalpie, 
d’enthalpie libre et d’entropie relatives à la formation de ces complexes. 


La glycylglycine étant un agent bidentate et le zinc ayant une coordi- 
nance égale à 4, deux complexes de type 1-1 et 1-2 sont à considérer entre 
l’ion zinc et la diglycine. 

La formation des complexes étant soumise à la présence d’ions R- de 
la diglycime est liée directement au pH de la solution et les constantes 
définies ci-dessous ont été calculées par la méthode de la fonction de 
formation ou méthode de Bjerrum (‘) ; 


, __(ZnR+) 

* SE nr) Ro 
3 

(2) : K!, — (ZnR;) 


f 


Si l’on désigne par ñ le nombre moyen de groupements complexants 
lié à un atome de zinc, les deux constantes apparentes globales K° et K, 
peuvent être déterminées à partir de la courbe n — f[p(R-)|, appelée 
courbe de formation; on démontre que l’équation de la courbe de formation 
est 


(3) R+(n—1)(R-)K,+(%—2) (R-}K,—=0o. 


La résolution d’un système de deux équations à deux inconnues formé 
à partir de deux points de la courbe de formation peut fournir les cons- 
tantes K, et K,, le détail des calculs a été exposé précédemment [(*), (*)]. 

Pour chaque température étudiée, on effectue des titrages de mélanges 
diglycine-nitrate de zinc par la potasse (la quantité de peptide étant au 
moins 3 fois plus importante que celle du sel de zinc) et l’on mesure le 
pH après chaque addition de potasse, on a montré (*) que l’on peut à partir 
de cette mesure déterminer tout au long du titrage la quantité d'ions 
R- libres. 

On a utilisé un pH-mètre « Radiometer 4 » qui donne le pH à + 0,01 unité 
de pH. L’électrode indicatrice est une électrode de verre « G 202 B », l’élec- 
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trode de référence est une électrode au colomel, chlorure de potassium saturé, 
cette dernière électrode et sa Jonction liquide sont étalonnées à l’aide de 
solutions standards de pH connus donnés par le N.B.S., l'agitation au 
cours du titrage est assurée par un barbotage d’azote. 

La température est maintenue constante à o°,o1 près à l’aide d’un 
thermostat à eau. Le sel de zinc est du nitrate de zinc pur pour analyses 
et la glycylglycine est un produit biologique de pureté garantie fourni 
par € Nutritional Biochemicals Corporation ». 

Notons que les concentrations étant exprimées en molarité et faites à 
200C (nitrate de zinc, 0,125 M; diglycine, .0,125 M), les valeurs ont été 
corrigées pour tenir compte de l'effet de température; 1l a été tenu compte 
également de la variation avec la température du produit ionique de 
l’eau et du pH des solutions tampons servant à l’étalonnage de l’électrode 
de référence et de sa jonction .Les solutions n’ont pas été faites en présence 
d’un sel neutre, la force ionique moyenne est voisine de 0,14. 

Dans le tableau I sont rassemblées les valeurs de log K, et log K, calcul- 
lées d’après les courbes de formation aux différentes températures. 


TABLEAU Ï. 


£(0C)... 10. 7 25. 30. 35. 40. 
log K,..... 3,792 +o,04 3,59+o,02 3,48 +o,o2 3,40 +0,03 3,27 +o,o2 
log K:..... 7,06 +o,04 6,56+0o,02 6,41 +o,02 6,29 +o,03 6,06 +o,o2 


La connaissance des constantes de formation à différentes températures 
permet le calcul des variations d’enthalpie AH,, d’enthalpie libre AG, et 
d’entropie AS, relatives à la formation des deux complexes, ces valeurs 
sont considgnées dans le tableau II. 


TABLEAU II. 


AH, ’ AG, AS, 


(kcal/mole). (kcal/mole). (cal/mole/degré). 
R- + Znt+=ZnR+..... — 6,6 +o,r —4,9 + O,1 — 6+0,6 
2R- + Zntt=ZnR:..... —13,2 +o,2 —-8,9 +0o,1 —14 +1 


Le tableau ci-dessus permet de constater que chaque étape de la comple- 
xation semble mettre en jeu la même variation d’enthalpie, car la variation 
d’enthalpie ‘pour le complexe 1-2 est le double de celle du complexe 1-1, 
cette observation a déjà été faite pour différents complexes de l’ion Nit+ (*) 
ainsi que pour les complexes de la diglycine et de l’ion Cd*+ (). On peut 
donc supposer qu’il n’est pas plus difficile de remplacer 2 molécules d’eau 
fixées à l’ion Zn*+ par un groupement glycylglycine qu’il y ait ou non déjà 
un groupement glycylglycine fixé. 
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On peut penser avec Davies, Singer et Stavely (*) que la diminution 
d’entropie observée pourrait être due à une diminution du degré de liberté 
dans le mouvement de la molécule de diglycine quand elle entre dans le 
complexe. 


(*) Séance du 16 juin 1969. 
() J. B3ERRUM, Metal amine formation in aqueous solution, Haase and Son, Copenhague, 
1941. 
(?) J. CurcHon, J. Chim. Phys., 53, 1956, p. 125, 182, 241 et 256. 
(5) S. MoRazzANI-PELLETIER et S. MERIAUX, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 278. 
() S. PELLETIER, J. Chim. Phys., 57, 1960, p. 306. 
(5) J. VAISSERMANN et M. QUINTIN, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 731. 
(6) T. DAVIES, S. S. SINGER et L. A. STAVELY, J. Chem. Soc., Londres, 1954, p. 2304. 


{ 


(Laboratoire d’Électrochimie 
de la Faculté des Sciences, 
Bâtiment F, 
9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Dissociation et solvatation du paranitrophénol et du 
trans-hydroxy-4 nitro-4' stilbène dans les solvants eau-méthanol. Note (*) 
de M. JEAN JuILLARD, présentée par M. Georges Champetier. 


\ 


Dans deux Mémoires récents [(‘), (*)|, nous avons insisté sur l'intérêt 
que pouvait présenter l'étude conjointe dans une série de solvants donnés 
de la dissociation et de la solubilité des acides faibles, Il est possible, 
à partir de ces données, de calculer (?) l’enthalpie libre de transfert 
d’un milieu à un autre de l’anion et de la molécule d’acide pour peu 
que l’on connaisse celle du proton. Une étude critique nous a conduit 
à choisir parmi les valeurs proposées pour les facteurs de transfert 
du proton dans les mélanges eau-méthanol celles données par de Ligny 


et Alfenaar (*). 


Les résultats rapportés ici concernent le paranitrophénol et l’hydroxy-4 
nitro-4’ stilbène. Ce travail a été entrepris à la suite de l’étude faite par 
Veschambre (*) de la réactivité des hydroxystilbènes et de la transmission 
des effets électroniques dans ces molécules. La dissociation de ces deux 
phénols a été étudiée par la méthode de dosage spectrophotométrique dans 
le visible de la concentration anionique dans différents tampons de pH. 
Les modalités expérimentales sont conformes à celles précédemment 
décrites (*). Les résultats obtenus dont on estime la précision à au 
moins 0,02 unité pK sont groupés dans le tableau I. Ces valeurs de pK sont 
hées à l’échelle molale des activités. La solubilité de l’hydroxy-4 nitro-4' 
stilbène dans l’eau à 250C est beaucoup trop faible (2,8.10° moles 1-1) 
pour permettre l’étude de sa dissociation. Nous utiliserons une valeur 


extrapolée : 9,39 + 0,05. 


TABLEAU I. 


Dissociation à 25°C (pK). 


% poids MeOH...... 20. 40. 60, * 80, 100. 
Paranitrophénol..............., 7,34 7,57 7,93 8,46 11,07 
Hydroxy-4 nitro-4’ stilbène..... 9,54 9,81 10,27 10,78 13,11 
CRD sde taie ess 2,20 2,24 2,34 2,32 2,04 


Pour le paranitrophénol, les valeurs de pK obtenues ici ne sont pas 
trop différentes de celles extrapolées à partir des résultats de de Ligny, 
Loriaux et Ruyter (*) ou de Gaboriaud (‘) correspondant à des mélanges 
de teneurs différentes en méthanol. 


La concentration en trans-hydroxy-4 nitro-4’ stilbène des solutions 
saturées à 250C dans les mélanges eau-méthanol a ensuite été mesurée par 
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dosage spectrophotométrique après addition de base. Les résultats obtenus 
sont donnés dans le tableau II. 


TABLEAU II. 


Solubilité de l’hydroxy-4 nitro-4’ stilbène dans les mélanges eau-méthanol à 25°C 
(en moles.l-1). 


% poids MeOH.... 0. 20. 40. 60. 80. 100. 
Solubilité....,.. 2,8.10% 2,04.10% 9,11.10—* 92,91.10*% 1,58.10—*? 2,99.10-* 


Ces résultats, compte tenu des mesures de solubilité du paranitrophénol 
effectuées par Gaboriaud (°) hors du domaine de démixtion et des valeurs 
du facteur de transfert de l’ion H* : 


s ,,0 
2, (4, = Fu 
&r (+) 2,303 RT 


données par de Ligny (*) conduisent aux facteurs de transfert des molécules 
de phénols et de leurs anions entre l’eau et le mélange considéré, facteurs 
groupés dans le tableau III. 


TABLEAU III. 


Facteurs de transfert de quelques ions et molécules dans les solvants eau-méthanol. 


% poids MeOH..... 20. 40. 60. 80. 100. 
Paranitrophénol : 
—ACIT6::. se 0idechasees. — —2,16 —2,36 —2,44 —2,50 
=" AHION:. 0.4. 202: h —0,58 0,46 1,54 2,87 
Hydroxy-4 nitro-4’ stilbène : 
— ACC. sieurs sue —0,88 —1,90 —3,04 —3,82 —4,13 
—-ANION... Liisdusosadut —0,25 —0,32 —0o,12 0,24 1,04 


Sur la figure on a tracé les variations des potentiels chimiques normaux 
correspondants en fonction de la teneur en méthanol. Les hypothèses 
avancées par Veschambre (*) peuvent être réexaminées à la lumière de ces 
résultats. L'application des relations linéaires d’enthalpie libre aux 
hydroxystilbènes substitués avait conduit à attribuer au substituant nitro 
une constante de Hammet de 1,57 (contre 1,27 dans le cas du paranitro- 
phénol et 0,78, en l'absence de conjugaison entre le substituant et le 
groupe fonctionnel) et donc à postuler des effets de conjugaison beaucoup 
plus importants dans l’anion hydroxystilbène que dans le phénate. Cela 
est en accord avec la variation de solvatation des anions avec le milieu, 
notée ici. La charge étant plus fortement délocalisée dans l’anion hydroxy- 
stilbène que dans le phénate, le premier de ces anions doit être plus forte- 
ment polarisable et les interactions liées aux forces de dispersion doivent 
être plus énergiques en solvant anhydre. La solvatation relative du premier 
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est effectivement plus forte que celle du second dans le méthanol. La contri- 
bution des forces électrostatiques à l’enthalpie libre de solvatation varie 
en sens inverse; la solvatation du stilbène devrait décroître plus rapi- 
dement que celle du phénate avec la teneur en méthanol. La combinaison 
de ces deux effets, effet de dispersion prépondérant en milieu organique 
et effet électrostatique prépondérant en milieu aqueux, peut justifier la 





Variation des potentiels chimiques normaux du paranitrophénol 
et du trans-hydroxy-4 nitro-4’ stilbène avec la teneur en méthanol. 


forme des courbes obtenues. Elles présentent un minimum correspondant 
au maximum de solvatation des espèces considérées. On notera, d’autre 
part, l’inversion des solvatations relatives des deux phénates au-delà 
de 5o % en poids de méthanol. 


La solvatation des molécules croît rapidement pour les deux phénols 
lors du passage de l’eau au méthanol. Là encore une délocalisation des 
charges plus importantes, donc une polarisabilité plus grande de l’hydroxy- 
stilbène que du phénol avait été postulée. La solvatation plus importante 
du premier dans le méthanol constatée ici est en accord avec cette hypo- 
thèse. 

C. R., 1969, rer Semestre, (T. 268, N° 26.) Série C — 145 
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La différence d, pK entre les pK des deux phénols ne semble varier que 
faiblement avec le milieu solvant. Son évolution avec la teneur en méthanol 
traduit l’évolution de la somme algébrique des enthalpies libres de solva- 
tation des deux phénols et de leurs anions. Bien qu'il soit difficile d’en 
fairé une analyse précise, on notera que l’apparente invariance avec le 
milieu n’est que le fait de la compensation de nombreux effets. 


(*) Séance du 16 juin 1969. 

(*) J. Juizzarp, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1894 

(?) KR. THUAIRE et J. JUILLARD, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 561. 

(5) M. ALFENAAR et C. L. DE L1cNy, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 86, 1967, p. 929. 

(*) H. VESCHAMBRE, G. DAUPHIN et A. KERGOMARD, Bull, Soc. chim. Fr., 1967, p. 2846, 

(6) C. L. DE Lieny, H. Loriaux et À. RuYTER, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 80, 1961, 
p. 725. 

(c) R. GaBorIAUD, Ann. Chim., 2, 1967, p. 201. 


(Faculté des Sciences, Chimie générale. 
17 ter, rue Paul-Collomp, 
63-Clermond-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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C2 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par résonance paramagnétique électronique de 
l’adsorption d'oxygène sur les oxydes de molybdène et de cérium supportés. 
Note (*) de MM. Micuez Duraux, Micuez Our et CLaune Naccacue, transmise 
par M. Marcel Prettre. 


Les molécules à forte affinité électronique s’adsorbent sur les semi- . 
conducteurs de type n en piégeant un électron de la bande de conduction 
et donnent ainsi des ions radicalaires chargés négativement. La R. P. E. a 
pu mettre en évidence, en particulier, l’existence d’ions O; et O7 sur des 
oxydes non stoœhiométriques tels que ZnO (*), TiO, [(?), (*), (*)] et 
SnO; [(°), (°)]. Cependant, il est fréquemment nécessaire en catalyse de 
disperser la phase active sur un support considéré comme inerte. Des effets 
spécifiques au support sont souvent observés. En particulier 1l a été montré 
que l’ion métallique supporté est difficile à réduire (*). L'objet de la présente 
Note est d'étudier, par R. P. E., la réduction des oxydes de molybdène 
et de cérium déposés sur silice ou alumines (y ou ) ainsi que l’adsorption 
consécutive d'oxygène. 

Les supports sont imprégnés par des solutions de concentration connue 
de molybdate d’ammonium ou de nitrate céreux, séchés à 120°C et calcinés 
sous courant d'oxygène à 5oo°C. Nous avons également préparé des oxydes 
de molybdène et de cérium par décomposition à 5oo°C de molybdate 
d’ammonium et de nitrate céreux; leurs surfaces spécifiques sont respec- 
tivement égales à 105 et 1 m°/g: Les spectres R. P. E. sont enregistrés à 
l’aide d’un appareil « Varian » V 4502. 

Les solides MoO:, Mo0:/S10;, et MoO:/AlO:n traités à 6000C sous un 
vide de 107* torr présentent, à température ambiante, un signal R. P. E. 
dont les caractéristiques varient assez peu d’un échantillon à l’autre. Pour 
l’alumine n contenant 5,4 % de molybdène on mesure : gj — 1,912; 
gi = 1,955 et AH = 92 Gs. Ce signal a été attribué à la présence d’ions 
Mo'+ (5). S1 le support est l’alumine n, nous constatons que le nombre 
d’ions Mo'* formés au cours de la réduction augmente avec la concentra- 
tion en molybdène. Dans le cas de l’alumine Y, les ions Mo* ne sont décelés 
que pour des concentrations en molybdène supérieures à 10 %. L’alumine n 
est donc plus favorable que l’alumine y à la formation d’ions Mo+. Certains 
auteurs ont également constaté qu’il se forme plus facilement des ions 
Mo'+ avec ALO:Yy qu'avec ALO;a (*). L’oxyde cérique calciné à 600°C 
sous un vide de 107* torr, conduit à un signal dont la valeur moyenne du 
facteur g est égale à 1,963, et qui est dû vraisemblablement aux ions Ce°+ 
formés au cours de la réduction. Traités dans les mêmes conditions les 
échantillons de CeO, supporté présentent un signal R. P. E. attribué 
également aux ions Ce‘*. À l'exception des échantillons MoO./ALO:Y 


{ 
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contenant moins de 10 % de molybdène, l’adsorption d’oxygène à 830K 
sous une pression de 107? torr sur tous les échantillons réduits donne nais- 
sance à un signal anisotrope dont les valeurs du facteur g sont rassemblées 
dans le tableau. 


TABLEAU. 
Solides. Yzz. yy. gxx. 

MoO:, AbO:Y + 5,5 ou 9 % Mo.......... Pas de signal 

AbOsYy + 12 % Mo................,... 2,0155 2,0102 2,0048 
AkOsn + 5,4 ou 16,8 % Mo........... . 2,0155 2,0102 2,0048 
SiOs + 1 ou 5,5 % Mo........ jutusses. 2:0173 2 ,0098 2,0044 
CO spin NS s ie nec 2,0185 2,0124 2,0104 
AbOsYy + 0,5 ou 5% Ce...,.....,.... 2,0246 2,0189 2,0111 
SiO: + 0,5 ou 5 % Ce.....,.,......,., 2,0266 2,0178 2,0109 


La présence de trois composantes principales du facteur g suggère 
que l’ion paramagnétique se trouve dans une symétrie orthorhombique. 
Des signaux semblables ont été observés par adsorption d'oxygène sur 
différents oxydes et attribués à l’ion O,; [(*) à (*)]. Känzig et Cohen (‘°) 
ont calculé théoriquement les expressions du facteur g de l’ion O,; situé 
dans une symétrie orthorhombique. Ces expressions tiennent compte de 
la levée de dégénérescence À des orbitales 2pr* de l’oxygène sous l’action 
du champ cristallin. En première approximation on a g,, — ge + 2(À/A), 
À étant la constante de couplage spin-orbite égale pour la molécule d’oxy- 
gène à o,o14 eV. Les valeurs expérimentales de g,, mesurées dans le cas 
des oxydes de molybdène et de cérium supportés nous permettent de 
calculer À, À = 1,87 eV pour MoO, supporté et A-£ 1,20 eV pour CeO, 
supporté. Ces valeurs comparées à celles obtenues pour O7 sur zéolithes ({) 
NaŸ (A = 0,24 eV) et BaŸ (A = 0,51 eV) et sur silices-alumines irradiées 
(A = 1,27 eV) (*?) confirment l'hypothèse de Kasaï (*‘) : la levée de dégé- 
nérescence des orbitales 2pr" est proportionnelle à la charge du cation. 

La formation des ions O, sur les échantillons MoO./Si0, réduits s’accom- 
pagne de la disparition du signal attribué aux ions Mo'+. Par contre, dans 
les mêmes conditions, avec les échantillons MoO,/ALO;, le signal des 
ions Mo'* formés par la réduction diminue d'intensité sans cependant 
disparaître. | | 

Les alumines de transition ont une structure proche de celle des spinelles 
et sont constituées par un empilement cubique compact d’atomes d'oxygène. 
Les atomes d’aluminium occupent une partie des sites octaédriques et 
tétraédriques formés par les ions 0°. Après l’imprégnation de l’alumine 
par le sel de molybdène, des ions Mo* occuperaient des sites octaédriques 
ouverts (**). De plus, une partie du molybdène se trouverait, comme dans 
le cas de la silice, dispersée à la surface du support sous forme de MoO,; (‘). 

Le départ d'oxygène du réseau de MoO, engendre lors de la réduction 
des lacunes d'oxygène chargées deux fois négativement suivant le schéma 


e 
À 


Of — 1/20:(g)+2e—. 7 
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Les électrons de la lacune peuvent conduire à deux types d’ions Mo'*, 
l’un dans MoO, en position réticulaire situé près d’une lacune d’oxygène, 
l’autre dans le réseau de l’alumine sans lacune d’oxygène voisine, suivant 
la réaction Mof* + e- = Mo'+. 

La lacune d’oxygène est un centre accepteur, car elle possède une charge 
effective + 2. L’adsorption d'oxygène sur une lacune proche d’un donneur 
d’électron, l’ion Mo'*, produit un transfert total de l’électron 4d! sur la 
molécule d’oxygène. Le molybdène est alors oxydé à la valence + 6. Par 
contre, dans le cas d’un ion Mo'* situé dans un site octaédrique ouvert: 
de l’alumine sans lacune d’oxygène voisine, ce transfert d’électron est 
seulement partiel, conduisant à une polarisation de la moléucle adsorbée 
sans oxydation des ions Mo'*. | 

La formation d'ions O, sur zéolithes n’est possible que sous rayonne- 
ment (‘*), ce qui confirme que l’ionisation du centre donneur d’électron 
par la molécule d’oxygène nécessite une énergie supplémentaire. Celle-ci, 
de nature électrostatique, est fournie dans le cas de MoO, réduit par la 
présence de lacunes d’oxygène de charge effective + 2. 


Conczusion. — Les ions radicalaires O,, décelés par R. P. E., se 
forment en particulier à la surface des oxydes qu’il est possible de réduire 
par chauffage sous vide. Nous avons relié ces ions formés par adsorption 
d'oxygène sur les solides MoO:/Si0;, CeO:/Si0, et CeO:/ALO:y à la 
présence d’oxyde de cérium ou de molybdène libre dispersé sur le support. 
Par contre, dans le cas des solides MoO;/ALO; (y ou n), il se forme deux 
types d'ions Mo’*, soit dans le réseau de MoO;, près d’une lacune d’oxy- 
gène, soit dans le réseau de l’alumine. Seule l’adsorption d’oxygène sur le 
premier type de site engendre des ions 0. 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

(:) E. V. BarANoOV, V. E. Knozmoaorov et A. N. TERENIN, Dokl. Akad. Nauk, 146, 
1962, p. 125. 

(2) A. I. MAsScHENKo, G. B. ParrisKkY et V. B. KazaAnsKky, Kin. i Kat., 8, 1967, p. 853. 
(3) R. D. IYENGAR, M. Copezz, J. S. KaARRA et J. TurKEvICcH, J. Amer. Chem. Soc., 

88, 1966, p. 5055. 

(+) M. CHE, C. NaAccAcHE et B. ImMeLiK, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 1301. 

(5) J. H. C. VAN Hoorr et J. F. VAN HELDEN, J. Catalysis, 7, 1967, p. 199. 

(6) M. CHE, C. NaAccacHE et B. IMELIK, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 479r. 

(9) P. Sonpac, Do QuaAN«& Kim et F. MaRIoN, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4704. 

(6) G. K. BorEeskov, V. A. Dzisko, V. M. EMEL’YANOVA, YU. I. PECHERSKAYA et 
V. B. KazANsSKY, Dokl. Akad. Nauk, 150, 1963, p. 829. 

() J. Masson, B. DELMON et J. NECHTSCHEIN, Comptes rendus, 266, série C, 1968, 
p. 1257. k 

(0) W. Känzie et M. H. CoHEN, Phys. Rev. Lett., 3, 1959, p. 509. 

(1) P. H. Kasaï, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 3322. 

(2) J. VÉDRINE, G. DALMaAï et B. IMELIK, Ampère XV, North Holland, Amsterdam, 
1969, p. 304. 

(3) M. Duraux, M. CHE et C. NACCACHE, J. Chim. Phys. (à paraître). 


(Institut de Recherches 
sur la Catalyse, C. N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) ” 
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THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE. — Jrutialisation et conservation de la masse 
dans la détermination automatique de l'équilibre thermodynamique des 
systèmes chimiques. Note (*) de M. Pierre SUTRE, présentée par 
M. Maurice Letort.. 1 


Le calcul automatique des équilibres chimiques complexes se traite facilement 
râce aux ordinateurs. L’une des difficultés essentielles du problème reste la véri- 
cation des contraintes massiques lors de l’initialisation. La présente Note a pour but 

d’exposer un algorithme qui résout ce problème. 


InTropucTIon. BREF RAPPEL THÉORIQUE. — Un nouvel algorithme 
permettant de déterminer automatiquement la composition à l’équilibre 
thermodynamique des systèmes chimiques soumis à des transformations 
isothermes et isobares a été récemment décrit (*). Ce nouveau procédé 
de calcul reprend une méthode antérieure (*) en l’améliorant en ce qui 
concerne la stabilité, la convergence, la facilité d'emploi. 

La méthode utilisée consiste à minimiser l’enthalpie libre G du mélange 
en appliquant une méthode de plus grande pente avec comme fonction 
objet la fonction de Lagrange obtenue à partir du développement au 
second ordre de G/RT et des contraintes représentant les bilans de matière. 

Nous rappelons que la méthode est itérative c’est-à-dire qu’à la A" 
itération les variables recherchées ont pour valeurs initiales n!° et pour 


valeurs finales n!“*"”, n; représentant le nombre de moles du i®"° consti- 


tuant du système chimique. Le problème consiste à calculer la suite (n;) 
qui minimise G/RT. Cette suite représente la composition du système à 
l’équilibre thermodynamique. 

On trouvera un résumé de la méthode théorique dans une Note (*) dont 
nous conservons les notations. Le but recherché ici est d’exposer les difficultés 
apparaissant lors de l’initiahisation et de la vérification des bilans de matière 
et de montrer les nouvelles solutions qui sont apportées à ces problèmes. 

CONSERVATION DE LA MASSE. — Pour chaque élément intervenant dans 
la composition du système chimique la conservation de la masse se traduit 
par une relation de contrainte. L'ensemble de ces relations donne le 


système suivant : 


(1) dar Bi G—=1,...,P). 
i=1 


e & e e e e 
Partant d’une suite n;” satisfaisant ces relations (1) nous obtenons, 


après résolution d’un système de P+1 équations linéaires à P+1 
inconnues, une suite n}*" de valeurs améliorées [résolution du système (2), 


4 


cf. (?)]. Cependant à cause des erreurs de chute des calculs traités sur 


ordinateur et de l’approximation au deuxième ordre de G'*/RT, les n!*" 


ne satisfont pas rigoureusement les bilans de matière (1) et la procédure 
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étant itérative le calcul ne peut être poursuivi ainsi sans risque de diver- 
gence. On peut remédier à cette difficulté des deux façons suivantes : 

— Première méthode. — Elle consiste en une procédure de réajustement 
des n“*”. N-P valeurs n“*” demeurent inchangées et les P espèces 
chimiques prépondérantes dans le bilan de chacun des éléments sont 
réajustées par la résolution d’un système de P équations linéaires à P 
inconnues [(?), (*)]. 

— Deuxième méthode. — Il s’agit d’une dariante de la méthode proposée 
par Levine (*). On suppose que la suite n{° ne satisfait pas rigoureusement : 
les bilans de matière (1) et à chaque itération, on calcule directement 
des n\*® par l'intermédiaire du système (2°) de P +1 équations linéaires 

à P + 1 inconnues obtenu en ajoutant aux seconds membres des P premières 
équations du système (2) “ les termes B;— B;° avec | 


BP a, nf  ({—1,...,P), 
= 1 


ce qui donne (2) : 


| 20" 


Gy , 
rutat...+ rip + BI —1+ = ape +(B; —B; 1) 
ge ren 
(2°) 
Cr: P) 
Gt) 
Bbm+...+ Br pre 


Le Mémoire de Levine (*) ne précise pas le critère de convergence (test 
de sortie), or ce point est très important car par cette méthode la décrois- 
sance de G peut ne pas être monotone et, si l’on arrête les itérations dès 
la rencontre d’un minimum de G, 1e ul risque de s “arrêter en un mini- 
mum local. En: 

Pour assurer la convergence de cette méthode, nous avons vérifié qu'il 
était nécessaire et suffisant de prévoir des itérations « forcées » tant qu’on est 
loin du minimum absolu de G; pour cela il suffit de ne passer par le test de 
sortie que lorsque le pas À à pris la valeur 0,9 [ce qui assure la non néga- 
tivité des n!“*”, cf. (°)]. 
| Nr ation — Soit m, le nombre de moles du 7""° constituant 
initial (j—=1,..., M). Avant d'effectuer la première boucle d’itération, 
nous initialisons les n}°° de la manière suivante (°) : 


: nf=m; J=r=r:::;: M), 


nf=p> 0 (=M +1, ...,N) avec << inf ti. 
J=1M 
- Les bilans de matière sont alors légèrement faussés et nous allons examiner 
les conséquences de ce fait suivant la méthode de résolution utilisée. 
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— Première méthode. Avant de commencer la première itération, il est 
nécessaire de réajuster les nombres de moles ainsi obtenus suivant la 
procédure résumée ci-dessus et décrite en détail dans (*). Dans la plupart 
des exemples traités, les nombres de moles ainsi réajustés sont tous positifs 
mais 1l arrive parfois que certains nombres de moles obtenus après réajus- 
tement soient négatifs. (Il a été démontré mathématiquement (*) que ceci 
pouvait uniquement arriver lorsque P > M). ; 


- , 
| Lecture Donnees 


J Iniholsation des 


‘1, - MM -NN=0 ORGANIGRAMME 







Reduction du pas 
AK) 
oui Impression des Resultats 


- . LS 


Resoluhon Systeme(2”) 


non 










Procedure rendont les 
nombres de moles positifs. 


Calcul de Xx{k) 


Elminohon des nombres 
de moles < £o 


— Deuxième méthode. L'utilisation de la seconde méthode ne soulève 
pas ce genre de difficultés puisque les bilans de matière varient d’une 
itération à l’autre et que la convergence assure automatiquement l’aJus- 
tement de ces bilans. | 

COMPARAISON DES DEUX MÉTHODES. — Les deux méthodes ont été essayées 
sur les mêmes exemples, les valeurs assignées à p+ étant o,oor dans la première 
méthode et o,ooooo1 dans la deuxième méthode. (La valeur plus faible de 
L utilisée dans la deuxième méthode est nécessaire pour assurer la conver- 
gence dans tous les cas. En effet, les erreurs introduites dans les bilans 
de matière doivent être alors les plus petites possibles.) Les valeurs obtenues 
pour les variables n; sont comparables : trois chiffres sigmificatifs sont iden- 
tiques pour chaque variable pour des calculs effectués sur 4 [. B. M. » 1130 
en extended precision (4o hits pour une variable réelle). Cette précision 
de trois chiffres est compatible avec la limite de précision pour de tels 
calculs que nous avons déjà indiquée (*). 
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La deuxième méthode présente deux avantages : 

— elle est plus rapide car elle ne nécessite pas la résolution d’un système 
de P équations linéaires à P inconnues à chaque itération (intervenant 
dans la procédure de-réajustement de la première méthode); 

— l'inittialisation indiquée est générale et assure la convergence dans 
tous les cas étudiés (*). En particulier, nous avons fait varier le nombre 
total de moles des constituants initiaux dans un rapport de 10° sans 
changer la valeur de 1; cela n’a aucun effet sur la convergence. 

Le nouvel algorithme est décrit dans l’organigramme ci-joint. Un 
programme Fortran IV a été essayé sur les différents exemples de la 
littérature avec succès. 


M. l'Ingénieur de l’Armement J. Kerbrat du Service technique des Constructions 
navales et M. J. P, Malengé, Chargé de Recherches ont collaboré à ce travail. 


(*) Séance du 16 juin 1969. 
() W.B. Mere S. M. Jonnson et G. B. DANTzIG, J. Chem. Phys., 28, n° 5, 1958, 


(: P. SUTRE et J. P. MALENGÉ, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 196. 
(5) P. SuTRE et J. P. MALENGÉ, J. Chim. Phys., 66, n° 2, février 1969, p. 285. 
() H. B. LEVINE, J. Chem. Phys., 36, n° 11, 1962, p. 3049. 

(5) J. KERBRAT, Communication personnelle. 


(Centre de Cinétique physique et Chimique du C. N.R.S., 
et Département de Génie chimique E. N.S. I. C., 
route de Vandæuvre, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Considérations théoriques relatives aux cinétiques d’adsorp- 
tion répondant à la forme d’Elovich. Note (*) de MM. Maurice Bonnemay, 
Gux Bnonoëz et Denis Doniar, présentée par M. Georges Champetier. 


"étude des phénomènes d’adsorption est généralement effectuée à partir 
de l’analyse de la forme des courbes isothermes, c’est-à-dire des courbes 
représentant, à l’état stationnaire, la variation du recouvrement 0 de 
l’électrode en fonction de la concentration en espèces dans le milieu 
considéré. Cette méthode est peu appropriée lorsque les pressions partielles . 
sont très faibles puisque alors toutes les courbes isothermes sont prati- 
quement linéaires. 

En revanche, l’analyse des courbes représentant la variation du recou- 
vrement en fonction de la durée d’adsorption permet, même pour de 
faibles pressions partielles, de mettre plus facilement en évidence les 
mécanismes d’adsorption impliqués. Ceci parce que la courbe analysée 
présente toujours une courbure bien marquée qui permet l'identification 
à des fonctions cinétiques théoriques. 

En catalyse hétérogène, on constate très souvent quela cinétique d’adsorp- 
tion obéit à une loi de la forme 


| df 
(1) 7 = Voexp(— a), 


où dû/dt est la vitesse de recouvrement et V, la vitesse initiale d’adsorption 
(pour 0 = 0). 

La plupart des auteurs expliquent l’obtention d’une telle relation, 
dite d’Elovich (‘), par une variation linéaire de l’énergie d’activation 
d’adsorption avec le recouvrement. Plusieurs hypothèses ont été faites 
quant à l’origine de cette variation de l’énergie d’activation. Ainsi, il a 
été proposé des schémas impliquant une hétérogénéité des sites actifs 
sans interaction entre les molécules adsorbées (?) ou une homogénéité 
des sites avec interaction entre les molécules de l’adsorbat (*). 

Dans ce dernier cas, le paramètre a de l’équation (1) est assimilé à un 
coefficient d'interaction. Plus récemment (*) on a proposé un schéma qui 
implique la création de chaines énergétiques à la surface du solide. 

De telles considérations ont également été adoptées pour rendre compte 
de l’adsorption en milieu électrolytique et ont conduit à diverses expres- 
sions isothermes [("}, (*)]. Cependant, dans certains cas, bien que la ciné- 
tique observée soit de la forme d’Elovich, il est peu vraisemblable d’envi- 
sager une hétérogénéité marquée des sites ou desinteractions dans l’absorbat. 
Aussi nous a-t-1l paru judicieux d’examiner si d’autres raisonnements 
n’impliquant pas de relation entre: l’énergie d'activation d’adsorption et 


\ 
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le recouvrement peuvent conduire à l’obtention de fonctions de la même 
forme. 

Considérons tout d’abord le cas de l’adsorption non dissociative d’une 
espèce sur une surface homogène telle que la surface réactionnelle soit 
égale à la surface apparente. 

L’équation générale de la cinétique d’adsorption est de la forme 


. d _KxT W KT W’ 
(2) nn = "7 CG—0) p(— 7) Tee (— nr) 


k, T, R, et k ont leurs significations habituelles; C est la pression partielle 
de l’espèce active; W et W” sont les énergies d’activation d’adsorption 
et de désorption. _. 

Pour les recouvrements faibles, il est possible de négliger le terme de 


désorption (XT/h)0 exp[ — (W'/RT)]. On a alors 


d9 T 
(3) | = Cu—E6) exp (— FT) 


Le terme (1 — 8), pour 8 € 1, peut être identifié au début du dévelop- 
pement en série de (exp — 0), ce qui signifie que l’équation (3) est équiva- 
lente, dans ces conditions, à | 


dû KT W 
(4) _ = + Cexp(— nt) exp (— 6). 


On voit par conséquent que, dans ce cas, la cinétique observée peut être 
décrite par une loi de forme analogue à (x), le terme a étant alors égal à 1. 
Lorsque, pour une réaction du même type, la surface réactionnelle se 
compose de deux fractions X, et Ÿ, caractérisées par des sites ayant des 
énergies d'activation d’adsorption différentes W, et W:, on peut écrire 
pour X, et YŸ, des expressions analogues à (3). En posant 
di. dy, 


0,+ 0,=— 0 ‘et Ut Hd 


on peut obtenir, compte tenu d’un développement en série limité, une 
fonction dû/dt = f(t) de la forme 


(5) =mXo+ nYo— t(Xom?+ Yon!?), 


avec 
ET W, LT W, 
> m = % Cexp(— +) et n = Cexp(— Re) 


Or, l’expression (1) exprimée sous la forme dû/dt = f{t), conduit, avec 
les mêmes approximations à 


d8 
(6) mn = Vo— Vi at. 


226% — Série C C. R. Acad. Se. Paris, t. 268 (30 juin 1969). 


4 


L’expression (5) est donc identifiable à (6) où le terme a est égal à 


Xom?+ Yon! 


ire (Xom + Yon} 


Un traitement analogue effectué pour une surface décomposable en 
n fractions conduit également, pour dû/dt — f{t), à une expression identi- 
fiable à (6). 

Îl est aisé de montrer que lorsque (W;, — W,) < 5o cal, a tend vers 1. 
Le comportement du système étant alors sensiblement le même que dans 
le cas d’une surface homogène. En revanche, lorsque (W:— W;) > 200 cal, 
la surface Ÿ, peut être considérée comme inactive et, dans ce cas, a est 
égal à 1/X, c’est-à-dire au rapport de la surface apparente à la surface 
active. 

Considérons maintenant le cas d’une adsorption dissociative se produi- 
sant sur une surface dont la fraction active est X,. La cinétique de la 
réaction AB + sM + AM, + BM,4., où s est le nombre de sites occupés 
après adsorption d’une molécule AB, peut s’écrire en négligeant la désorp- 
tion 


dd  4T CL W 0 1 
ou encore, lorsque 0/X,< 1 : 
- dd) AT W S 
(8) di — 7 CX exp(— nr) exp(— X, o). 


Cette expression est identifiable à (1) avec a = S/X4. 

En définitive, il vient d’être démontré que de nombreuses réactions 
d’adsorption ont une cinétique semblable à celle d’Elovich sans pour 
‘autant que des phénomènes de variation de l’énergie d’activation d’adsorp- 
tion soient impliqués. 

Il est donc indispensable pour évaluer les termes d'interaction intermo- 
léculaires pouvant éventuellement exister, de tenir compte des paramètres 
de dissociation et des facteurs de surface. 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

() S. Ju. ELovicx et G. ZaaABrova, Zh. Fiz. Khim., 13, 1939, p. 1716 et 1975. 
(?) J. Zezpowirz, Acla Physicochem., 1, 1935, p. 961. 

(5) M. BouparnrT, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 3556. 

(*) G. D. SAKHAROV, Dokl. Ak. Nauk S.S.S.R., 180, 1968, p. 154. 


(5) A. N. FRUMKkIN, Z. Phys. Chem., 116, 1925, p. 466. - L 
(6) B. B. DAMaAsKIN, Elektrokhim., 1, 1965, p. 63. 
| , (Laboratoire d’ Électrolyse 
du C.N.R.S., 


1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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ÉLECTROCHIMIE ORGANIQUE. — L'oxydation électrochimique de la tri- 
bromo-2 .4.6 aniline dans l’acétonitrile : résultats et discussion de la nature 
de l'étape primaire de la réaction. Note (*) de MM. Gronrces Cauquis, 
JEan-Pauz Coquann et JEAN Ricaupy, transmise par M. Louis Néel.' 


L'oxydation de la tribromo-2.4.6 aniline (1) dans l’acétonitrile sur électrode 
de platine dans des conditions variées conduit à la quinone-diimine (VII) et à 
l’azoïque (VI) en diverses proportions. La nature de l'étape initiale de l’oxyda- 
tion anodique est discutée et celle d’un système oxydoréducteur apparaissant à 
un potentiel inférieur à celui qu’exige l’oxydation de l’amine (I) est précisée. 


L’oxydation électrochimique des amines aromatiques primaires est une 
réaction complexe dont les résultats dépendent de façon considérable des 
substituants présents sur le noyau et des conditions expérimentales. C’est 
ainsi que l’oxydation de l’aniline en milieu aqueux conduit, selon le pH, 
à des oligomères (‘) ou à un mélange de N-phényl p-quinone-dimine et de 
biphénoquinone-diimine, forme oxydée de la benzidine (?). Les phénomènes 
sont également compliqués dans les milieux organiques : l'oxydation de la 
tritertiobutyl-2.4.6 aniline dans l’acétonitrile ne fournit des composés 
définis que si l’évolution du produit primaire de la réaction d’électrode 
est orientée par la présence d’un nucléophile tel que l’eau (). 


En réalité, la nature de cette espèce primaire qui provient d’un premier 
transfert électronique est le plus souvent inconnue. Comme le soulignent 
Bacon et Adams (?), cette espèce peut être, selon les cas, un radical cation 
résultant d’un transfert monoélectronique ou bien un dication issu de la 
perte de deux électrons. À notre connaissance, certaines preuves expéri- 
mentales en faveur de l'intervention d’un radical cation n’ont pu être 
apportées que dans les cas de la tritertiobutyl-2.4.6 aniline (*) et de 
l’amino-9 phényl-10 anthracène (*) qui sont deux amines à réactivité 
nucléophile atténuée présentant un certain encombrement stérique au 
voisinage de leur groupe amino. Dans tous les autres exemples étudiés 
à ce jour, la nature exacte de l’espèce primaire reste hypothétique. 


Il nous a semblé intéressant d’étudier le nouvel exemple d’amine 
encombrée et peu nucléophile que constitue la tribromo-2.4.6 aniline (I). 
En effet, alors que l’oxydation de la tritertiobutyl-2.4.6 aniline mettait 
en Jeu, au cours des réactions chimiques qui font suite au premier transfert 
électronique, le départ d’un cation tertiobutyle (*), on pouvait s'attendre 
à observer, cette fois-ci, le départ éventuel d’un anion, à savoir l'ion 
bromure. 
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L’arnine (1) fournit, dans l’acétonitrile sur électrode tournante à disque 
de platine poli, une courbe voltampérométrique présentant deux vagues 
(E,x = 1,08 et 1,96 V par rapport à Ag/Ag*+ 10 ?M) qui ne possèdent pas 
les caractéristiques des phénomènes électrochimiques rapides contrôlés 
par la seule diffusion de la substance électroactive et dont l'interprétation 
est délicate (). 


i 
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Le tableau réunit les résultats obtenus au cours d’oxydations effectuées 
à 1,20 V sur des solutions 1 à 2.10 °M de l’amine. On note que les como 
ol. à côté de résines incristallisables, sont l’hexabromo-2.4.6.2’.4".6! 
a bonsène (VI), Fu 218-2200€ (‘) et la N-(tribromo-2.4.6 phényl) 
dibromo-3.5 p-benzoquinone-diümine (VII), F,, 17200 (*) ou son produit 
d’hydrolyse (VIII), F4 1750C (*). En outre, du brome, caractérisé dans 
‘tous les cas dans le gaz inerte balayant la cellule d’électrolyse, résulte 
vraisemblablement de l’oxydation des ions bromures, lesquels sont effec- 
tivement oxydables à 1,20 V dans l’acétonitrile. 


+ 


TABLEAU 


Les composés issus d’oxydations effectuées à 1,20 V dans divers milieux 
10-1M en LiCIO.. : 


Milieu (VID + (VIII (VID). 
| CH:CN, H:0 env. 10-2M.......... D carole. 60 %, (*) 0 # 
CÉCN, RO 107 1 NL issue ss end ie emesetous 57 (*) 2 
CH;CN, MgoO susp., H:0 env. 10-M.......,........ 78  (%*) 11 
CH; CN, MgO susp., H:0 10-1M..................... 41  (**) 17 
CH;:CN, lutidine-2.6, 3.10? M, H,0O env. 10 M..... 35 (*) 37 


(*) Mélange (VID + (VIID; (*) (VIID seul; (**) (VID seul. 
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À l’inverse de ce qui était observé dans les cas de la tritertiobutyl-2.4.6 
anihne et de l’amino-9 phényl-r0 anthracène, aucun signal de résonance 
paramagnétique électronique (R. P. E.) mettant en évidence la formation 
transitoire d’un radical cation n’a pu être décelé, même au cours d’une 
électrolyse réalisée dans la cavité résonnante du spectromètre (°) avec 
un solvant aussi anhydre que possible. 

Toutefois, l’obtention simultanée de l’azoïque (VI et de la dumine (VIT) 
lorsque l’oxydation est effectuée en présence de la base insoluble que 
constitue la magnésie semble être un argument en faveur de la formation 
initiale, à l’électrode, du radical cation IT qui subirait, dans la solution, 
deux modes de dégradation concurrents. Il pourrait, d’une part, perdre 
un proton au contact de la magnésie en fournissant le radical neutre 
correspondant qui donnerait par couplage l’hydrazoïque (V) (‘°) suscep- 
tible, ainsi que nous l’avons vérifié, de s’oxyder à 1,20 V en azoïque (VIT) (**). 
L'ensemble de cette première possibilité constituerait donc un méca- 
nisme ECE (transfert d’électron-réaction chimique-transfert d'électrons) 
du type | 


(1) ArNH—e = ArNH;*, 
7 
(2) ArNH;+ — ArNH° — ArNHNHAr — ArN = Nar. 


Par ailleurs, un couplage de du radical cation (1) ou, plus vraisem- 
blablement, sa dismutation 


(3) 2ArNHit = ArNE + ArNH:t+ 


suivie d’une attaque nucléophile du cation (III) par l’aniline non encore 
oxydée conduirait au cation (IV), précurseur de la diimine (VIT) (méca- 


nisme EC). 


En fait, une oxydation biélectronique du type 


(4) ArNH:—0e = ArNH:**, 


à laquelle ferait suite en solution l’é quilibre (3), normalement très déplacé 
vers le côté droit en l’absence de magnésie, expliquerait également l’in- 
fluence de cette dernière. En effet, à son contact, le radical cation se 
trouvant en faible concentration dans la solution pourrait disparaître 
au profit de l’azoïque grâce à la suite de réactions (2). Ce processus ECE 
complexe serait, lui aussi, concurrent de l’attaque nucléophile de l’amine 
sur l’espèce ArNH,** qui vient d’être évoquée (mécanisme EC). 

En résumé, en accord avec (?), il nous semble difficile de conclure quant à la 
nature du produit initial de l'oxydation anodique des amines aromatiques 
primaires en dehors des cas particuliers dans lesquels la voltampérométrie, 
la voltamétrie cychque ou la R. P. E. nous ont explicitement indiqué cette 


nature [(®), (*)] 
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Comme cela était observé pour d’autres anilines substituées, en milieu 
aqueux (?), les enregistrements de voltamétrie cyclique permettent de 
détecter ici l'existence d’un couple oxydoréducteur réversible (E, = 0,62 V, 
E,, = 0,55 V) apparaissant à des potentiels inférieurs à celui auquel 
débute l'oxydation de l’amine (I). Le pic cathodique correspond bien, 
comme en milieu aqueux, à la réduction d’une forme monoprotonée de 
la dimine (VII). En revanche, le pic anodique, visible seulement aux 
grandes vitesses de balayage, doit être attribué à l’oxydation d’un radical 
instable formé par la capture d’un seul électron et non pas à celle de 
l’amino-4 diarylamine (X), issue d’une réduction à deux électrons (*). 
Il s’agit vraisemblablement du radical (IX) dont l'étude est en cours 


à l’aide de la R. P. EF. 


(*) Séance du 16 juin 1969. 

() D. M. Mouiiner, R. N. ADAMs et W. ARGERSINGER, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, 
p. 3618. 

(?) J. Bacon et R. N. ADpams, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 6596. 

(5) G. Cauquis, G. FAUVELOT et J. Riqaupy, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4928. 

(*) G. Gauquis, J. BADoz-LAMBLING et J.-P. BizLon, Bull, Soc., chim. Fr., 1965, p. 1433. 

(5) Les détails relatifs au présent travail seront publiés ultérieurement; Bull. Soc. 
chim. Fr., (à paraître). 

(6) E. BAR et A. L. Tosonti, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 2857. 

() Composé nouveau dont la structure a été confirmée par son analyse centésimale, 
ses données spectrales et son hydrolyse ménagée en la quinone-imine (VIII). 

(8) A. E. Smirx et K. J. P. ORTON, J. Chem. Soc., 91, 1907, p. 146. 

(°) Voir le détail de l’appareillage dans G. Cauquis, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1618. 

(2°) La synthèse de l’hydrazoïque (V) décrite par H. voN PECHMAN et A. Nozp (Chem. 
Ber., 31, 1898, p. 564) et mise en doute par W. H. HunTer et C. Six (J. Amer. Chem. 
Soc., 54, 1932, p. 3348) a été reprise avec succès, la structure du composé obtenu étant 
contrôlée par les moyens habituels. 

(::) Un mécanisme de ce type a déjà été proposé pour expliquer l’obtention d’azoïques 
au cours de l’oxydation électrochimique de diverses anilines au sein de l’acétonitrile en 
présence de pyridine : S. WAwZzoNEK et T. W. McINTyRE, J. Electrochem. Soc., 114, 
1967, p. 1025. 


(Laboratoire de Chimie organique de 
l'Ecole Supérieure de Physique 
et de Chimie industrielles de Paris, 
10, rue Vauquelin, 
Paris, 5° 
et Laboratoire d’Electrochimie organique 
et analytique du Centre d'Etudes nucléaires 
de Grenoble, 
: Cedex 85, 
38- Grenoble, Isère.) 


+ 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Jnfluence des contraintes normales à la direction de 
glissement sur la valeur du taux de consolidation de monocristaux déformés 
* par traction. Note (*) de MM. François Leroy et JEean-Micuez Duranseaun, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


La valeur du taux de consolidation de monocristaux, déterminée à l’aide des 
courbes rationnelles de traction, dépend souvent de l'orientation de l’axe de trac- 
tion par rapport au réseau du cristal. L'origine de ce comportement peut résider 
dans l'influence de la contrainte normale à la direction de glissement sur la valeur 
de la scission de glissement. Cette influence se traduit en effet par l’existence d’une 
« consolidation géométrique » associée à la rotation du réseau au cours de la défor- 
ro sans signification physique, elle dépend fortement de l’orientation de l’axe 

e traction. 


L’accroissement de la résistance au glissement (consolidation) que l’on 
observe lorsqu'un monocristal métallique est soumis à une déformation 
plastique est un phénomène complexe. Les mécanismes physiques sont, 
en particulier, très différents suivant que la déformation se produit par 
cisaillement sur un ou sur plusieurs systèmes de glissement. Dans ce qui 
suit, nous n’envisageons que la consolidation obtenue par glissement 


selon une même direction sur des plans tous parallèles entre eux. 


Pour un allongement donné, on peut calculer la scission + sur le plan de 
glissement et le glissement g défini par Schmid comme étant la valeur 
du déplacement relatif de deux plans de glissement espacés d’une distance 
unitaire. Un accroissement Ôg du glissement impose un accroissement Ôt 
de la scission. Si la scission + ne dépend que de g, on peut définir sans 
ambiguïté un taux de consolidation n — dt/dg. 


Pour déterminer n, la plupart des auteurs construisent des courbes 
rationnelles de traction sur monocristaux, c’est-à-dire des courbes T = T(g) 


relatives à cet essai. Ainsi en a-t-il été récemment pour des métaux 
cubiques centrés tels le fer (*), le niobium (?), le molybdène (*), le tantale (*). 


Or, on constate que la valeur nr, de la pente des courbes rationnelles pour 
un glissement donné n’est pas constante lorsque l’axe de traction occupe. 
des orientations diverses par rapport au réseau du cristal et l’on observe 
assez souvent que “. varie d'autant plus que la loi de Schmid et Boas 
est moins bien vérifiée [(*) à (®)|. 

Ainsi la notion de taux de consolidation a-t-elle été utilisée sans qu’il 
ait toujours été bien confirmé que la scission ne dépend que de g. 
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Nous avons montré précédemment (7) que la contrainte normale 6, 
au plan de glissement peut avoir une influence sur la scission critique. 
Si l’on désigne par 7” la scission normale à la direction de glissement, 
r le rapport c,/tr et r’ le rapport +’/7, nous avons montré que, dans les 
exemples étudiés, r” peut être négligé en première approximation et l’on a 


To—= To(7r). 


Par conséquent, on peut de même penser que la scission de glissement 
dépend non seulement de g mais encore des deux autres composantes 
de la contrainte appliquée. Nous admettrons qu’il est encore possible de 
négliger en première approximation l’influence de +’ en raison de sa faible 






Axe de traction selon (011 


Axe de traction selon (001) 


Axe de troction selon (111) 





| 
| 
(om) (oo) 111) 


Fig. 1. — Cas d’une décroissance linéaire de la scission critique avec r. : 
Aspect des courbes rationnelles pour les faibles valeurs de g. 


intensité, quelle que soit l’orientation de l’axe de traction par rapport 


au réseau. Il vient ainsi 
T=T(g,r), 
To—= T(O, r) = To(r). 


Par ailleurs, on peut montrer que si r, est la valeur initiale de r, on a 


To 
1 — . 
1+ S$70 





Dans ces conditions, la pente des courbes rationnelles n, (taux de conso- 

lidation mesuré par essai de traction) est égale à 
dt or Ôt\ dr 
ee) mt 

Ainsi le taux de consolidation déterminé par essai de traction se présente 
comme la somme de deux termes : le terme n, est le taux de la consolidation 
par mécanismes physiques qui interviendrait seul s’il n’y avait pas une 
inévitable rotation du réseau. En fait, lorsque la scission varie avec r, 
un taux de consolidation supplémentaire ",, dû à la variation de la 
contrainte normale appliquée sur le plan de glissement par suite de la 
rotation du réseau, vient inévitablément s’ajouter. Cette « consolidation 
géométrique » dépend beaucoup de l’orientation de l’axe de traction. 
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Ainsi, au début de la déformation plastique : 


dr) a 
dg de 0 
dTo 


= fn— 72 —0 
(n)o= Np 0 7e 


Si l’on observe que, dans l’éventualité de glissements sur les seuls 


plans {011}, r, peut prendre toute valeur comprise entre Y6/4 et V6, 
on voit que la valeur mesurée de n peut faire intervenir une grandeur 


4 
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Fig. 2. — Courbes rationnelles tracées à partir d’essais de R. M. Rose et coll. 
Influence de l’orientation de l’axe de traction. 


parasite plus ou moins importante selon l'orientation initiale de l’axe de 
traction. - 


À titre d'illustration, la figure 1 schématise l’aspect de courbes ration- 
nelles pour trois orientations particulières de l’axe de traction lorsque la 
variation de %, avec r correspond à la courbe de gauche et que le taux 
de consolidation est faible. Dans l'hypothèse où le glissement se produit 
seulement sur des plans (011), on observe que le taux n, peut être soit 
négligeable s1 l’axe de traction est parallèle à une direction de type 011, 


r, atteignant sa valeur minimale ÿ6/4, soit très appréciable si l’axe de 
traction est parallèle à une direction de type <111)>, r, atteignant sa 


valeur ma%imale 6 : , est 16 fois plus important que dans le cas 
précédent. 


4 


La figure 2 représente trois courbes rationnelles construites à partir 
des essais de R. M. Rose et coll. (*). Les courbes *%,(r) relatives au plan de 
glissement de type {112} ont été construites dans la partie droite de la 
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figure. Les variations de la scission critique avec r peuvent être utilement 
comparées aux variations du taux de consolidation selon l'orientation de 
l’axe de traction. 


En définitive, 1l apparaît que le taux de consolidation de monocristaux 
déterminé à partir des courbes rationnelles de traction n’a pas nécessai- 
rement une signification physique immédiate et qu'il peut être nécessaire 
de faire intervenir les contraintes normales à la direction de glissement 
pour définir le taux de consolidation physique. 


(*) Séance du 5 mai 1969. 

() EH. Bizcer, Phys. Stat. Sol., 18, 1966, p. 637. 

(?) R. A. FoxaLzz, M. S. DuessEerry et P. B. Hrrscu, Canad. J. Phys., 45, 1967, p. 607. 
(5) F. Guiu et P. L. PRATT, Phys. Stat. Sol., 15, 1966, p. 539. 

(+) T. E. Mircmezz et W. A. Sprirzie, Acta Met., 18, 1965, p. 1169. 

(5) A. S. ArGoN et S. R. Marzoor, Acta Met., 14, 1966, p. 1449. 

(6) R. M. Rose, D. P. Ferniss et J. WuLrr, Trans. A. I. M. E., 224, 1962, p. 981. 
(9) F. Leroy, J.-M. DurANsEAUD et C. Goux, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1582. 


(Département de Métallurgie, 
École Nationale Supérieure des Mines 
de Saint-Étienne, 

158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Évolution structurale, au cours d’un revenu aniso- 
therme, de l’alliage Zr-Nb à 8 % poids niobium. Note (*) de M. Parrick Van 
ErrenTerre, Mlle Viocerra LLassorskaia, MM. GEorces CizeroN et 
Pauz Lacouse, présentée par M. Georges Chaudron. 


. Les alliages zirconium-niobium à teneur relativement élevée en niobium 
subissent des transformations structurales complexes étudiées en particulier 
par Heheman (*) et Huet (?) en se basant sur des essais dilatométriques, 
radiocristallographiques, des examens micrographiques, des mesures de 
dureté. Cette Note montrera l’intérêt de l’analyse thermique différentielle 
qui révèle aisément les étapes successives de l’évolution structurale de ces 
alliages. A titre d'exemple, est étudié l’alliage à 8 % poids niobium, teneur 
particulièrement intéressante puisqu'elle permet de retenir partiellement 
la phase 6 par trempe à 2000, tandis que le reste de l’alliage est transformé 
en phase &w. Cette structure obtenue après trempe directe depuis 8500C est 
susceptible d’une évolution en plusieurs étapes par réchauffage continu 
depuis 20°C. Les résultats de l’analyse thermodifférentielle ont été comparés 
à ceux de la dilatométrie. 

L’alliage contenait 550.10 * d’oxygène; le point w, — début de formation 
de la phase hexagonale w (c/a © 0,615) lors de la trempe de 8 — se situe 
à 3750C environ. L’examen micrographique révèle uniquement les joints 
de grains primitifs B, la phase $ étant elle-même de taille submicroscopique. 
Toutefois, au sein des cristaux f3 des plaquettes orientées de la phase 
sénéralemient appelée pe [(), (©) apparaissent suivant des directions 
préférentielles. 

Des échantillons (® = 6, H = 10 mm) trempés à l’eau après homogénéi- 
sation à 8500C ont été placés dans un analyseur thermique différentiel 
Adamel, type ATD 63, modèle IT (avec étalons de molybdène). Les essais 
ont été réalisés sous argon U (5.107° O:) à la vitesse de chauffage de 300°C/h, 

La courbe 1 de la figure 1 est relative à un échantillon brut de trempe, 
la courbe 2 à un échantillon trempé, recuit à 8500C puis refroidi à 300°C/h 
jusqu’à 200C. Dans ce dernier cas, l’alliage est constitué des phases f et «, 
celle-ci étant nettement majoritaire. L'intérêt de cette courbe 2 est de 
montrer que l’alliage n’évolue pas tant que la température n’atteint pas 
550-5600C : la partie correspondante de la courbe peut donc servir de ligne 
de base. La figure 2 montre par comparaison l’évolution dilatométrique 
des mêmes échantillons, chauffés à la même vitesse sous atmosphère 
d’argon Ü. L'analyse de la courbe 1 de la figure 1 permet de la diviser en 
sept portions : 

Domaine I (de 20 jusqu’à r10°C environ) : La comparaison des courbes 1 
et 2 montre que l’alliage n’a pas encore amorcé son évolution; parallèlement, 
la courbe dilatométrique ne traduit qu’une expansion monotone. 
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Domaine IT (de 110 à 2850C environ) : Un premier pic exothermique est 
observé dont le sommet correspond sensiblement à 195°C. La courbe 
dilatométrique présente, sensiblement dans le même intervalle de tempé- 
ratures (160 < T < 3000C), un changement de pente qui peut être inter- 
prété comme une faible contraction de l’échantillon. Si, par ailleurs, on 
interrompt le chauffage à 2500C {c’est-à-dire avant la fin du domaine Il), 
qu’on laisse refroidir l’échantillon jusqu’à 200C, la dureté Vickers sous 30 kg 
est égale à 420 kg/mm* alors que la dureté initiale après trempe était 
de 345 kg/mm°. Il y a donc un net durcissement dans le domaine Il. 


} 
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Fig. 1. — Courbes d’analyse thermique différentielle 
de l’alliage. Z:-Nb à 8 % poids niobium. 


Tous ces faits amènent à penser que l’évolution structurale de l’alliage 
correspond à la formation de la phase w à partir de la phase $ retenue par 
trempe à l’état métastable. 


Domaine IIT : Sur la courbe 1 de la figure 1, ce domaine s'étend de 285 
à 4300C environ : 

On observe un second pic exothermique d'amplitude moindre que le 
précédent. Par contre, en dilatométrie la contraction observée diminue 
peu à peu. Si l’on interrompt le chauffage à 43o0C, qu’on refroidisse l’échan- 
tillon à 20°C et que l’on enregistre un diagramme de diffraction X, on 
constate que les raies de la phase w sont légèrement décalées par rapport 
aux positions angulaires qu’elles occupaient dans le cas de l’échantillon 
trempé; de même le rapport c/a est alors de 0,622. Ce fait suggère que dans 
l'intervalle de température considéré la phase w s’est transformée ‘en 
phase w” (ou w vieilli) ceci justifie par-là même, la persistance d’une phase 
hexagonale de type & par revenu au-dessus du point w$ (3750C) alors 
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qu’en principe on aurait pu s’attendre à observer la transformation réver- 
sible w —+ fi, sitôt dépassé le point &s. 


Domaine IV (de 430 à 55o0C) : La courbe d’analyse thermique ne présente 
pas de pic à proprement parler, mais plutôt une dérive endothermique 
continue. Simultanément on observe une diminution de la dureté 
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Fig. 2. — Courbes dilatométriques de l’alliage Z:-Nb à 8 % poids niobium. 


jusqu’à 370 kg/mm°. Enfin, on observe par dilatométrie une expansion 
progressive de l’échantillon. L’ensemble de ces observations permet de 
conclure que l’évolution structurale au cours de cet intervalle de tempé- 
rature correspond à la transformation progressive de w”’ en B; w’ ayant une 
teneur en niobium plus faible que celle de « formée au cours de la trempe, 
son point &w, est de ce fait plus élevé. 


Domaine V : Ce domaine est très étroit : 550 << T << 5750C. 

En analyse thermique 1l correspond à la partie ascendante d’un pic 
brutalement exothermique, d'amplitude notable. En dilatométrie, l’expan- 
sion progressive observée dans le précédent domaine se poursuit en s’accé- 
lérant. Les rayons X montrent aisément que ce pic est dû à l’apparition 


de la phase a. ‘ 
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Domaine VI (de 575 à 73000) : Sur la figure 1, la fraction correspondante 
de la courbe d’analyse thermique met en évidence un pic endothermique 
d'amplitude modérée et assez diffus qui est associé à la transformation 
de &« en 6. La courbe dilatométrique permet de définir plus nettement les 
limites en température du domaine considéré : à partir du point f (où la 
courbe se sépare du prolongement f-g de l’anomalie expansionnelle associée 
à Ba) jusqu’au point h (où la courbe retrouve une pente constante 
qui est celle du segment k-1), on observe une contraction progressive et 
notable en valeur absolue. Par suite l’étendue du domaine VI a été définie 
à partir des abscisses des points f et h. Par ailleurs, l’examen de la courbe 2 
de la figure 1 montre que le pic endothermique Re Don dahted la trans- 
formation &« + 8 commence à 5600C : on est donc bien conduit à admettre 
que cette transformation débute pratiquement sur la courbe 1 dès que la 
transformation précédente du domaine V (soit ax) est elle-même 
achevée. 


Domaine VIT (au-dessus de 73000) : L’alliage se retrouve sous forme de 
solution solide 6 conformément au diagramme d’équilibre. 


En conclusion, l’emploi conjugué de l’analyse thermique différentielle 
et de la dilatométrie a permis d'interpréter plus sûrement les différents 
stades de l’évolution complexe de ce type d’alliage. 


(*) Séance du 5 mai 1969. 

(:) R. F. HEHEMAN, Transformation in Zr-N alloys, G. E. A. P. 4089, 1, n° 10, 
novembre 1962. 

(*) J. J. HuET, D. QUATAERT, G. SPAEPEN, PH. VAN ASBROECK, Mem. scient. Rev. 
Mét., 62, n° 1, 1965. 

(5) B. A. HaATT et J. A. RoBEerTs, Acta Met., 8, 1960, p. 575. 

(») YAKEL, O. R. N. L., 2839, 1959. 


(Laboratoire de Métallurgie 
de la Faculté des Sciences d'Orsay, 
Bâtiments 410-415, 91-Orsay, Essonne 
et Laboratoire de Métallurgie 
de l'IN.S.T.N., C.E.N., 
91-Saclay, Essonne.) 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Contribution à l'étude à haute 
température du diagramme d'équilibre de phases ternaire Cu-Nb-W. 
Note (*) de Mme Cozetre ALLiBerT, MM. Jean Drioce et Énenne Bonuen, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Trois sections isothermes du système ternaire Cu-Nb-W, à 1600, 1900 et 2r00°C, 
ont été établies, mettant en évidence un important domaine biphasé. 


Faisant suite aux travaux effectués précédemment au laboratoire (‘), 
sur les alliages de métaux réfractaires, une étude du système Cu-Nb-W 


a été entreprise, en vue d'élaborer des solutions solides Nb-W de très 
grande homogénéité. 


e Composition globale 
O Phase solide 
O Phase liquide 





T=1600 °C 


Cu ” RAA A Nb 
— > Poids % de Nb 


Fig. 1. 


Le tracé de différentes sections isothermes, obtenu par séparation, 
trempe et analyse des phases en équilibre, montre un domaine biphasé 
très envahissant, limité par un domaine monophasé hiquide Cu-Nb-W 
du côté du binaire Cu-Nb, et par un domaine monophasé solide Nb-W-Cu 
du côté du binaire Nb-W, l’un comme l’autre très étroits et le plus souvent 
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W e Composition globale 
OPhase solide 
OPhase liquide 






T= 1900 “C 


— Poids % de Nb = 


Fig. 2. 


e Composition globale 
W o Phase solide 
G Phase liquide 


T= 2100 ‘C 


Cu Nb 
Poids % de Nb —-> 


Fig. 3. 


» 
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Composition globale 
en poids %. 


Ne 


Section à 16000C. 


Phase liquide 
en poids %. 
EN mme 
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Phase solide 
en poids %. 
EE Nm 


0, Cu. 


% Cu SX Nb. % W. % Cu. % Nb. % W. % Nb. % W. 
85 5 10 98,5 1,5 <o,1 <0,1 29 71 
80 10 10 96,0 4,0 <o,1 <0,1 40,5 59,5 
70 15 15 95,0 5,0 <o, 1 <0, 1 44 56 
85 10 5 93,5 6,5 <0, 1 <0,1 47 53 
70 20 10 92,5 7,5 <0, 1 <o0, 1 60 40 
80 15 5 92,5 7,5 <o,1 <o,1 60 40 
60 30 10 91,0 9,0 <o,1 <0,1 72 28 


Composition globale 
en poids %,. 
nn ne 


Section à 1900°C. 


Phase liquide 
en poids %. 
—— A 


Phase solide 
en poids %. 
ane No, mme 


9% Cu. Y Nb. % W. 9%, Cu. Nb.  YW. % Cu. YNb.  YW. 
90 5 5 96 4 <0,1 <0,1 22 98 
90 8 2 93 7 <0,1 <0,1 28 72 
85 10 5 93 7 <0, 1 <0,1 28 72 
76 . 16 8 87 13 <o0,1 <0, 1 32 68 
80 18 2 83 17 <0,1 <0,1 35 65 
70 20 10 83 17 <o,1 <o, 1 35 65 
70 24 6 77 23 <o,1 <0, 1 46 54 
60 32 8 67 33 <o, 1 <o, 1 5o 5o 
5o 45 5 54 46 <o, 1 <o,1 6r 39 
40 54 6 51 49 <0, 1 


Composition globale 
en poids %,. 
nn, 


Section à 21000C. 


Phase liquide 
en poids %. 
em, 


<o, 1 70 30 


Phase solide 
en poids %. 
qe 


% Cu. Nb. Y W. 9%, Cu. % Nb. Y% W. % Cu YNb.  YW. 
80 10 10 85 10 5 <o0,5 9 91 
70 10 20 — — — <o,5 10,5 89,5 
70, 20 10 69 24 7 <0,5 27 73 
50 4o 10 52 40 8 <0,5 38,5 61,5 
55 4o 5 55 40 5 o o o 
40 50 10 43 49 8 <o,5 49 51 
20 70 10 29 64 7 <o,5 84 16 


indiscernables. Les phases solide et liquide, séparées différentiellement par 
induction électromagnétique, puis trempées sous hélium pour éviter toute 
diffusion au niveau de l’interface, sont échantillonnées pour être analysées. 

La composition de la phase liquide est déterminée par analyse chimique, 
celle de la phase solide à la microsonde électronique et par diffraction de 
rayons X, en se référant alors à la courbe paramétrique publiée par Taylor 
et Doyle (*). Les résultats relatifs aux trois sections à 1600, 1900 et 21000C 
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sont reportés sur les figures 1, 2 et 3. Les remarques suivantes peuvent 
être faites : 

— la teneur en cuivre de la solution solide est extrêmement faible, et 
les analyses effectuées à la microsonde électronique ont montré que cette 
teneur était inférieure à 1 % en poids à 2r000C; | 

— lorsque la température augmente, le domaine du liquide homo- 
gène s'étend peu vers les fortes teneurs en tungstène mais par contre, 
croît très rapidement vers les teneurs élevées en niobium, ce qui est en bon 
accord avec notre propre détermination du diagramme binaire Cu-Nb (*); 

— l’évolution de la composition globale est faible, comme le montre 
l'alignement des points sur les conodes; cependant, celle qui est observée 
est due probablement à une perte en tungstène par oxydation et volati- 
lisation sous forme de WO:, ainsi qu’à une volatilisation du cuivre. 

Notons enfin que, si l’allure des sections est bonne, la précision avec 
laquelle sont obtenues les conodes est moyenne. En effet, bien que des 
améliorations aient été apportées quant à la séparation des phases, des 
erreurs sont commises sur la mesure des températures supérieures à 18000C, 
et sur l’analyse de la phase solide aux rayons X, en raison de la limitation 
de précision résultant de la faible différence des paramètres de mailles 
du niobium et du tungstène. Ce fait même limite le domaine d’investi- 
gation aux solutions solides ni trop riche en niobium, ni trop riche en 
tungstène (de l’ordre, soit de 10 % en poids de niobium dans le tungstène, 
soit de 10 % de tungstène dans le niobium). | 


(*) Séance du 9 juin 1969. 

(1) C. FRELIN, Thèse, Faculté des Sciences, Grenoble, 1967. 

(?) Taxzor et Dove, J. Less. Common Metals, 13, 1967, p. 338-35r. 

(5) C. ALLIBERT, J. DRIOLE et E. BoNNIER, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 579. 


(Laboratoire de Thermodynamique 
et Physicochimie métallurgiques 
associé au C.N.R.S., E.N.S.E.E.G., 
18, rue Hoche, 38-Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude du mécanisme de la polymérisation 
alcaline des lactames : hydrolyse des lactames et de leurs dérivés N-acylés. 
Note (*) de MM. Bernaro Courin et Hixaru SExiIGucui, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Étude comparative de l’hydrolyse alcaline des lactames à 5, 6, 7 et 8 chaînons 
et de certains de leurs dérivés N-acylés dans le but de rechercher V origine de l’ano- 
malie dans la polymérisation de l’«-pipéridone. 


er 


La polymérisation de l’«-pyrrolidone, de l’«-pipéridone et de l’e-capro- 
lactame en présence de N-acyllactame a été décrite de nombreuses fois. 
H. Tani et T. Konomi (‘) ont effectué une étude comparative de la poly- 
mérisation alcaline de ces trois lactames; ils ont montré que les lactames 
à 5 et 7 chaînons donnent de hauts polymères avec des rendements satis- 
faisants, tandis que la faible vitesse de polymérisation du lactame 
à 6 chaînons a pour conséquence de faibles degrés de polymérisation et 
de faibles rendements. Tani et Konomi ont cependant obtenu de hauts 
polymères de la pipéridone en remplaçant le potassium métallique par 
un complexe du type KAIEt.. 

Le mécanisme de la polymérisation alcaline proposé par l’un de nous (?) 
pour les lactames, et par Yoda et Miyake pour l’a«-pipéridone plus parti- 
culièrement (*) fait intervenir l’attaque du groupe diacyle de l’imide 
amorceur ou de la chaîne en propagation par l’anion amide provenant 
du sel alcalin du lactame, suivie de l’ouverture de l’imide cyclique : 


Fe Q ef-do CS H+ te — À 
à, @ 9 he À) TN D M° 


« ZT 
SM” * ” 07 


R-C0-N 
= 


Afin de rechercher s1 l’anomalie constatée dans la Pre de la 
pipéridone ne provenait pas de la difficulté de l’ouverture de ce cycle, 
nous avons effectué une étude comparative de l’hydrolyse alcaline des 
lactames à 5, 6, 7 et 8 chaînons, d’une part et des N-acyllactames corres- 
pondant aux trois premiers : N-butyryl «-pyrrolidone, N-valéryl a-pipé- 
ridone et N-caproyl e-caprolactame, d’autre part. 

Les N-acyllactames se coupent de deux façons possibles en milieu basique 


9 


| ones) (1) désacylation 


QC & 0 


[ R-CONH-nACOONa (2) ouverture 
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Sebenda et Stehlicek (*) ont étudié le cas de différents acylcaprolactames 
et établi les pourcentages respectifs des coupures (1) et (2) par séparation 
chromatographique des produits de réaction. 

Nous avons préféré utiliser la coupure de la liaison amide de l’amido- 
. acide (2) en milieu acide. Les dosages effectués avant et après cette cou- 
pure donnent par différence la quantité de l’acyllactame ayant subi l’ouver- 
ture du cycle. 

Nous avons hydrolysé à cette fin les composés à différentes tempéra- 
tures pendant des intervalles de temps variables. La vitesse d’hydrolyse 
a été suivie par des mesures conductimétriques. 


1. HyproLysE DES LACTAMES. — Les solutions de lactames (0,20 ou 
0,25 mole/l) sont préparées dans de la soude normale. Des volumes déter- 
minés de ces solutions (10 ou 20 ml) sont placés dans des tubes qui sont 
ensuite scellés. Après hydrolyse et refroidissement, les solutions sont 
amenées à un pH acide et dosées conductimétriquement par de la soude 
normale. Les courbes tracées permettent de déterminer la quantité d’amino- 
acide formé, la longueur de la partie utile de la courbe étant pour moitié 
due à la fonction amine chlorhydratée et pour moitié à la fonction acide (*). 
Les résultats sont donnés dans le tableau suivant (pourcentage de lactame 
hydrolysé). 


T 


TABLEAU. 
Minutes. Heures. 

EEE 2 ame mm mm 

10. 20. 30. JL: 1,30. 2. d: 4, 5. 6. 

Pyrrolidone. — — 9 16 23 30 38 45 54 

&7oC Pipéridone.. 30 51 67,5 88 93 95 97 100 — — 
cb Caprolact... — — — II 12,5 17,5 921,5 925,5 — : 34 
Enantholact. — — — — — 4,5 6 8 10 11 
Pyrrolidone. — — 20 35 49 60 73 85 — — 

58oC Pipéridone..: 42 68 84 97 100 _— _— _ _— _ 
* ] Caprolact... — — 8 23 27 34 44 53 _ _ 
Enantholact. — — — — — — 9 13,5 15,5 18 
Pyrrolidone. — — 34 56 71 77 88 93 — _ 

670€ Pipéridone.. 51 86 95 100 — — — — — — 
7% À Gaprolact... —  — 14 32 45 56 64 71 Du 
Enantholact. —-  — . 8,5 — 12,5 16,5 920 25 30! 

2. Hyprozyse DES N-ACYLLACTAMES. — De nombreuses études ont 


montré que les imides sont beaucoup plus sensibles aux attaques anio- 
niques que les amides, si bien que l’hydrolyse est complète au bout de 
quelques secondes même à basse température. Nous avons donc déter- 
miné le pourcentage de la rupture (2) à une seule température et pour 
un temps de 1 mn. Un mélange de 25 ml de soude normale et de 25 ml 
de dioxanne (pour des raisons de solubilité) contenu dans un ballon bicol 


4 


de 100 ml muni d’un réfrigérant à reflux est amené et maintenu à la 
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température désirée. Üne petite ampoule contenant 0,01 mole de N-acyllac- 
tame est introduite par le second col et brisée dans la soude aqueuse. 
Après 1 mn de réaction et refroidissement, on fait deux prélèvements : 


— un de 20 ml dosé à o°C comme précédemment. La courbe tracée 
permet de déterminer le volume v, ml de soude normale nécessaire à la 
neutralisation de l’acide (1) et de l’amidoacide (2); 


— un de 10 ml est aussitôt congelé et lyophilisé. Le résidu est lavé 
par 3 fois 70 ml d’éther bouillant pendant 30 mn pour éliminer le lactame 
libre, puis 1l est dissous dans 10 ml d’eau. Après avoir ajouté 3 ml d’acide 
chlorhydrique concentré, on porte à reflux pendant 4h afin d’hydrolyser 
la liaison amide de l’amidoacide (2). Après refroidissement, on ajoute 4 ml 
de soude 6 N et l’on dose par de la soude normale pour déterminer la 
quantité totale des fonctions acides et chlorhydrates d’amines. La quantité 
d’amidoacide (2), pour ro ml de solution, est égale à[(va— 0,5 v1)/2].10 * mole. 
Les résultats sont les suivants pour l’ouverture du cycle (2) [tempéra- 
ture : 4700; t=1 mn; pourcentage de l'ouverture (2) par rapport à 
l’ensemble (1) + (2)], N-butyryl à-pyrrolidone : 49 %; N-valéryl &-pipé- 
ridone : 82 #; N-caproyl €-caprolactame : 32 %. 

[Nous avons vérifié que (1) + (2) = 100 % d’hydrolyse.] 

L'ordre de facilité décroissante de l’hydrolyse est donc le suivant : 
«-pipéridone, a-pyrrolidone, e-caprolactame, £-énantholactame, et cet ordre 
est respecté pour l’hydrolyse des dérivés N-acylés. Nous pouvons en 
déduire que l’anomalie de la polymérisation de l’«-pipéridone ne peut 
provenir de la difficulté de l’attaque anionique de ce composé ou de son 


A 


dérivé N-acylé, mais se situe à un stade ultérieur. 


(*) Séance du 9 juin 1969. 

() H. Tanr et K. Konomi, J. Polymer Se., 4, 1966, p. 301-318. 

(2) G. CHAMPETIER et H. SEkiGquci, J. Polymer, Sc., 48, 1960, p. 309-319; 
H. SexiGucxi, Nippon Kagaku Zasshi, 88, 1967, p. 577. 

(5) N. Yopa et A. MivakeE, J. Polymer Se., 43, 1960, p. 117. 

(*) J. SEBENDA et J. STEHLICEK, Coll. Czech. Chem. Comm., 28, n° 10, 1963, p. 2731. 

(5) A. Con1x et G. SMETS, J. Polymer. Se., 15, 1955, p. 221. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
associé au C.N.R.S., 
École Supérieure de Physique et de Chimie, 
10, rue Vauquelin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation radiochimique du sulfure 
de cyclohexène en phase liquide. Note (*) de Mlle Syivrx BoirEau et 
M. Jean-CLaune Muzier présentée par M. Maurice Letort. 


; 


La polymérisation radiochimique du sulfure de cyclohexène a été étudiée à l’état 
liquide dans des conditions de grande pureté. La vitesse de polymérisation est propor- 
tionnelle à l’intensité du rayonnement et les masses moléculaires des polymères 
obtenus sont indépendantes de l'intensité. Ces résultats sont en faveur d’un 
mécanisme ionique. 


+ 


__ InrropucTion. — La polymérisation radiochimique de monomères 
ultra-secs à l’état liquide a fait l’objet de recherches récentes (‘). Parmi 
les composés hétérocycliques qui donnent des polymères de façon appré- 
ciable, citons l’oxyde de cyclohexène [(?), (*), (*)], le bis-chlorométhyl-3.3 
oxétanne (°) et le trioxanne à l’état fondu (*). En ce qui concerne les épi- 
sulfures, signalons que de très faibles rendements ont été obtenus dans 
le cas du sulfure d’éthylène (°). Ces résultats ont été interprétés en faisant 
intervenir un mécanisme cationique. 


Nous avons étudié la polymérisation radiochimique de quelques épi- 
sulfures et avons trouvé que seul le sulfure de cyclohexène conduisait 
à des taux de conversion en polymère appréciables. Dans les mêmes condi-. 


tions expérimentales, le sulfure d’éthylène donne lieu à une polyméri- 
sation dont les résultats sont rassemblés dans le tableau I. 


TABLEAU I. 


Polymérisation radiochimique du sulfure d’éthylène. 


Dose totale (Mrd)......,.: 4,9 2 9 7,6 

Conversion (%)........... 0,8 0,6 “ 1,2 I, I 

Température (°C)......... ‘ 25 25 25 Oo 

Intensité (krd/h).......... 70 430 430 430 
PARTIE EXPÉRIMENTALE. —' Le sulfure de cyclohexène a été préparé 


par action du thiocyanate de potassium sur l’oxyde de cyclohexène (*), 
lui-même obtenu à partir du cyclohexène par l'intermédiaire de la 
bromhydrine. L’épisulfure a été distillé à la colonne à bande tournante 
et purifé ensuite par la méthode classique utilisée dans notre laboratoire 
pour les polymérisations anioniques (7) : c’est-à-dire par réactions succes- 
sives sur hydrure de calcium et sur films de sodium et de potassium dans 
des appareils scellés sous vide. Le monomère a été ensuite distribué sous 
vide dans des tubes que l’on a dégazés au préalable, à 5o0°C pendant 16 h. 
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Les échantillons ont été soumis aux rayons ÿ d’une source de 2 000 Ci 
de cobalt 60. Les polymères ont été récupérés par précipitation par le 
méthanol puis filtration. Les viscosités intrinsèques et les masses 
moléculaires moyennes en poids ont été déterminées dans le benzène 
à 250C. La valeur de l’incrément d'indice de réfraction du polysulfure 
de cyclohexène a été mesurée (dn/dc = 0,084 dans le benzène à 2590). 


% Conversion 


30 


20 





0 1 2 3 & 
Dose Mrads 


Variations du degré de conversion du sulfure de cyclohexène 
en fonction de la dose totale d’irradiation à la température ordinaire. 


Intensités du rayonnement : 
© 450 krd/h; À 200 krd/h; X 70 krd/h. 


RésuLzraTs. — Nous avons effectué des polymérisations en masse sur 
différents lots de monomère. Pour une intensité de rayonnement donnée, 
nous avons déterminé le taux de conversion du sulfure de cyclohexène en 
fonction du temps. Nous avons porté sur la figure les taux de conver- 
sion en fonction de la dose totale d'irradiation pour des intensités 
de 430, 200 et 70 krd/h. Les résultats indiqués proviennent de trois séries 
d’expériences effectuées à la température ordinaire. On constate que les 
points s’alignent sur une droite passant par l’origine. 

La reproductibilité des manipulations est très satisfaisante, compte 
tenu des difficultés bien connues posées par la purification du monomère 
en polymérisation en milieu ultra-sec. Il faut noter que la polymérisation 
par irradiation du sulfure de cyclohexène est très sensible à la présence 
d’impuretés qui peuvent ralentir ou même empêcher la polymérisation. 

D'autre part, le taux de conversion par mégarad est le même 
[8 %/Mrd, ce qui correspond à une valeur de G (— M) de l’ordre de 700] 

C. R., 1969, 1°r Semestre. (T. 268, N° 26.) Série C — 147 
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pour les trois intensités de rayonnement examinées. La vitesse de poly- 
mérisation est donc proportionnelle à l’intensité. 

Par ailleurs, nous avons mesuré les viscosités intrinsèques et les masses 
moléculaires moyennes en poids de quelques échantillons. Les résultats 
sont indiqués dans le tableau IT. 


TABLEAU II. 


Polymérisation radiochimique du sulfure de cyclohexène. 


Intensité Conversion [nl h 
Échantillon Krd/h. (%). (di/g). M, 

Liissetissusinesss * 430 38 0,44 193 000 
Vs ssnisess aise 430 13 0,41 _ 
Pise sesz hate 200 19 0,37 |. 183 000 
Vis iris tousse 200 ‘31 0,43 — 
Hiébsssemiesss sais 70 18 0,43 210 000 
Vases ses ses 70 24 0,43 — 


Les masses moléculaires des polymères obtenus sont sensiblement indé- 
pendantes de l'intensité. 

Enfin, nous avons fait quelques polymérisations entre — 10 et + 60°C et 
avons constaté que la vitesse de polymérisation ne semblait pas varier 
beaucoup avec la température. 

Nous sommes donc en présence d’une polymérisation radiochimique à 
l’état liquide qui présente les caractéristiques suivantes : la vitesse de 
polymérisation est proportionnelle à l’intensité, elle est très sensible aux 
impuretés et enfin la masse moléculaire des polymères est indépendante 
de l’intensité. Ces résultats sont en faveur d’un mécanisme ionique comme 
l’a montré R. C. Potter dans le cas du styrolène (?). | 

Le système catalytique diéthylzinc-eau et les agents d’amorçage catio- 
niques comme l’éthérate de trifluorure de bore donnent des hauts poly- 
mères avec le sulfure de cyclohexène [(°), (*°)]. Nous avons obtenu égale- 
ment des polymères de masses moléculaires élevées en utilisant des amor- 
ceurs anioniques. Le sulfure de cyclohexène peut donc être polymérisé 
par des agents cationiques ou anioniques. On ne constate aucune diffé- 
rence dans les spectres d'absorption infrarouge des polymères obtenus 
par voie cationique, anionique et radiochimique. Nous n’avons pas déter- 
miné la nature des ions qui interviennent lors de la polymérisation radio- 
chimique de ce monomère. 


(*) Séance du 28 mai 1969. 

() R. G. POTTER, C. SCHNEIDER, M. RysKxaA et D. O. HUMMEL, Angew. Chem., 80, 1968, 
p. 921. 

(2) D. Corpiscui, M. LENzr et A. MEL, J. Pol. Sci., À, 3, 1965, p. 3421. 

(5) ST. PENCZERK, J. WiIETEszKA et P. KugisA, Makromol. Chem., 97, 1966, p. 225. 

(+) D. Corpiscui, A. MELE et R. Ruro, Trans. Faraday Soc., 64, 1968, p. 2794. % 


\ 


GC. R. Acad. Se. Paris, t. 268 (30 juin 1969). ‘ Série GC — 2287 


(5) K. UENO, H. TsUKAMOTO, K. HAyYAsHI et S. OKAMURA, Polymer Letters, 5, 1967, 
p. 395. 

(6) N. RABJON, Organic Synthesis, 4, 1962, p. 2777. 

(7) S. BorLEAU, G. CHAMPETIER et P. SIGWALT, Makromol. Chem., 69, 1963, p. 180. 

(#) R. C. PoTTER, C. L. Jonnson, D. J. MEerz et R. H. BRETTON, J. Pol. Sci., A 1, 4, 
1966, p. 419. 

() M. F. Bouvier, N. Spassky et P. SiGwALT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, 
p. 494. | 

(°) M. F. Bouvier et N. SPassky, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 681. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, : 
associé au C. N.R.S., | 
Faculté des Sciences de Paris, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5€ 
et Centre d’ Études 
et de Recherches des Charbonnages de France, 
Verneuil-en-H alatte, 
B. P. n° 27, 60-Creil, Oise.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude structurale et moléculaire de l’acétyl-l' benzoyl- 
ferrocène. Note (*) de MM. GicserT Cacvanin, JEAN Bouvaisr et Dominique 
WeiceL, transmise par M. Paul Laffitte. 


Wilkinson et coll. (*) ont montré en 1952 que la structure du ferrocène 
était du type « sandwich ». L’atome de fer est situé entre les deux cycles 
pentadiéniques au centre de symétrie de la molécule (fig. 1). 

Nous avons entrepris l’étude radiocristallographique d’un de ses dérivés 
substitués sur les deux cycles I et I’ : le benzoyl (I), acétyl ([’) de formule 

/COC: Hs 


Kcocux, 


et de masse moléculaire M = 332,2g. 


chimique Fe(C;H 


R 
| 





4,2 





Fig. 1. Fig. 2. 


Il existe théoriquement trois configurations possibles pour ce dérivé 
disubstitué süivant les positions relatives des radicaux R et R’ (fig. 2), 
R= COC,H, et R’= COCH:. La configuration 1.3” semble la moins 
probable pour des raisons d’encombrement stérique. 

Les cristaux rouge brun de l’acétyl-I" benzoylferrocène recristallisés dans 
l’hexane sont stables à l’air et se présentent sous la forme d’aiguilles à base 
trapézoïdale. Ils ont été préparés au Laboratoire de Chimie organique E 
de Rennes selon le mode opératoire de Nesmeyanov (*). 

Nous avons déterminé les paramètres de la maille monoclinique pseudo- 
orthorhombique de l’acétyl-[l' benzoylferrocène d’après les méthodes 
classiques de diffraction des rayons X par la poudre et les monocristaux. 

a=17,55 +o,ot À, Groupe spatial : P 2:L, 
b= 9,042 + 0,005 À, Z =4, 

c — 11,830 + 0,005 À, dmes = 1,47 

6 = 90223” — ro’, du =1,50, 

Volume : 1462 À, 
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Les intensités des taches de diffraction ont été enregistrées 
sur des diagrammes de Weissenberg et mesurées au microdensito- 
mètre. Nous disposons ainsi de 1476 réflexions indépendantes pour 
résoudre la structure. 


C/2 


ot) o(1) 
| ct) | 
_ C(2) 


DA PS 


DS TT O GC ES Ce 


C5) a/2 
c(d) 


Fig. 3. — Projection de la molécule sur le plan (xoz). 
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c(7 


c(1) a/2 











SL c(1) 





c(6) c() 





C(9) c (8) 


Fig. 4. — Projection de la molécule sur le plan (xyo). 


L'étude de la série de Patterson tridimensionnelle nous a conduits à la 
détermination de la position des atomes de fer et, par la méthode de l’atome 
lourd, nous avons placé tous les atomes de carbone et d'oxygène. Pour 
l’affinement de la structure nous avons utilisé le programme par moindres 
carrés de Busing-Lévy. Après quatre cycles d’affinement les positions 
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atomiques et les facteurs isotropes de température des différents atomes 
sont les suivants : 


£ y z 


Atome. a bd ce B(A):. 
Fesses: 0,292 ‘0,117 0,114 2,59 
Crus 0,236 —0,134 0,146 1,92 
CO: strsee 0,311 —0, 138 0,200 2,83 
CO) 0,365 —0,114 0,110 2,72 
Gien 0,327 —0,094 0,002 2,57 
CO) 0,245 —0, 105 0,023 2,27 
CC). 0,167 —0,132 0,213 2,23 
Oise: 0,170 —0,120 0,317 3,60 
Classes 0,089 —0,148 0,161 1,49 
CG(dissssss 0,078 —0,255 0,062 1,46 
C (9)........ 0,003 —0,267 0,017 2,34 
C (ro0)....... —0,055 —0,172 0,072 2,74 
C(11)....... —0,044 —0,061 0,167 2,63 
Cie 0,029 —0,051 0,212 2,34 
CC Diseesss 0,286 0,328 0,232 2,15 
Caisses 0,353 0,343 0,167 1,85 
C9. 0,331 0,368 0,048 2,32 
GED 0,253 0,369 0,046 2,91 
CO: 0,222 0,338 0,156 2,86 
C (6)... 0,432 0,320 0,214 2,53 
OT 0,441 0,307 0,314 4,14 


CIS: 0,497 0,314 0,127 3,63 


À ce stade de l’affinement le facteur de reliabilité est R = 0,13. 


Les calculs des séries de Patterson et de Fourier tridimensionnelles 
ainsi que l’affinement ont été réalisés sur l’ordinateur «4 C. D. C. » 3600 du 
Centre de Calcul Blaise-Pascal du C. N. R.S. | 

Sur les figures 3 et 4 nous donnons la représentation de la molécule 
de l’acétyl-Tl’ benzoylferrocène en projection sur les plans (xoz) et (xæyo); 
celles-ci montrent bien que la molécule a la configuration 1.2” (fig. 2). 

Nous poursuivons actuellement l’affnement afin de localiser, si possible, 
les atomes d’hydrogène et d’affecter un coefficient thermique amisotrope 
à chaque atome. 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

(G) G. WiLzkiINsoN, M. RoseMBLuM, M. C. WuiriNG et R. B. WooDwaRD, J. Amer. 
Chem. Soc., 74, 1952, p. 2125. 

(2) A. N. NEsMEyANoOv et N. A. Vor’KENAU, Dokl, Akad. Nauk. S.S.S.R., 111, 
1956, p. 605. 


(Laboratoire de Chimie générale B, 
Faculté des Sciences, 
1, quai Dujardin, 35-Rennes, 
Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Différents aspects observés au cours de la carburation 
de fils de titane. Note (*) de MM. Jean-Louis OHERMANT, ALFRED 
Descaanvres, GérarD Manier et Gux VERGE, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Suivant les conditions de température et de pression lors de la carburation de fils 
de titane par un agent gazeux, on obtient une croissance annulaire de carbure 
à laquelle se superpose dans certains cas une croissance dendritique. 


La carburation par un agent gazeux est une méthode classique de 
synthèse des carbures; elle permet, en effet, d'opérer en absence prati- 
quement complète d'oxygène et d’azote et a l’avantage d’éviter des dépla- 
cements relatifs des phases métal-carbure-carbone, rencontrés dans la 
carburation par le graphite et que nous avons effectivement observés dans 
le cas du titane. Cette méthode permet également de faire varier la nature 
des agents carburants et leurs pressions partielles. Certains auteurs ont 
préparé ainsi du carbure de tantale [(‘), (*)}, du carbure de niobium (?), 
ou bien déposé des matériaux réfractaires, tels que des carbures, nitrures, 
borures, siliciures ou oxydes [(*)}, (*)]. | 

La présente Note décrit en fonction des conditions opératoires, les diffé- 
rents aspects observés au cours de la carburation de fils de titane chauftés 
par effet Joule dans une enceinte étanche contenant un agent carburant 
et réducteur selon le dispositif précédemment décrit [(°), (*)] : carburation 
rapide en présence de méthane, carburation plus lente en présence de 
benzène ou toluène. 

En présence de méthane, avec les pressions partielles utilisées, l’atmo- 
sphère est très carburante (”) et la carburation est assez rapide; ainsi, 
à partir de 16000C, après quelques heures de chauffage, des fils 
(diamètre : 1 mm) sont entièrement carburés et constitués de cristaux assez 
gros (250 4). Un chauffage de quelques heures à une température supé- 
rieure (par exemple 1800°C) permet d’homogénéiser la phase carbure; 
dans ces conditions, les valeurs de la microdureté Vickers sont, d’une 
part peu dispersées pour la même face d’un cristal et, d’autre part, très 
élevées, supérieures à 2 400 kgf/mm?, ce qui indique que l’on prépare ainsi 
des cristaux assez homogènes et de forte stœæchiométrie TiC,, x > 0,94. 
Un traitement de carburation à plus basse température (1300°C) avec 
des temps de réaction plus courts, permet de mettre en évidence les étapes 
intermédiaires de la carburation; le centre du fil est constitué alors d’une 
zone de titane non carburé, entourée d’une zone annulaire de carbure de 
faible stœchiométrie où l’on observe d’ailleurs des bandes de précipitation 
de titane (*). 
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La mise en évidence des étapes intermédiaires de la carburation est 
plus facile, aussi bien à température moyenne qu’à température plus 
élevée, avec des vapeurs de benzène ou de toluène, dont le pouvoir carbu- 
rant est plus faible que celui du méthane (‘). Suivant les conditions de 
température et les temps de carburation, on observe plusieurs types de 
croissance. Aux températures plus basses, 1200-13000€, la phase carbure 
cest disposée en anneau autour du fil ct la phase titane est au centre comme 
en présence de méthane. La zone centrale de titane présente de nombreux 





Carburation d’un fil de titane parle toluène après une carburation de 2h à r4000C. (G:.280.) 


petits cristaux de carbure montrant qu'il y a nucléation de la phase carbure 
en de nombreux endroits. La disposition « en file » et la forme allongée 
de beaucoup de ces cristaux suggèrent que cette apparition du carbure se 
produit dans les joints de la phase titane par diffusion intergranulaire. 
Dans l’autre disposition rencontrée surtout aux températures les plus 
élevées 1400-16000€, en plus des petits cristaux décrits précédemment, 
il apparaît des dendrites importantes (voir photo) dirigées de la région 
annulaire de carbure vers le centre, analogues à celles rencontrées dans Île 
cas de la diffusion du carbone dans le zirconium liquide (*). La valeur 
de la microdureté Vickers le long de ces dendrites de carbure de titane est 
comprise entre 1200 et 1400 kgf/mm*, ce qui montre que ces dernières sont 
constituées de carbure de faible stæœchiométrie et que la tencur en carbone 
diminue normalement de l'extérieur vers le centre. 

Dans le cas des croissances annulaires, on a mesuré à plusieurs tempé- 
ratures, l’épaisseur p de la couche de carbure formée en fonction du temps; 
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les points obtenus s’alignent en première approximation dans la repré- 
sentation : 


p*=Jf (t) 


tant que la pénétration p reste relativement faible par rapport au rayon 
du fil. Des mesures de pénétration, effectuées sur des plaquettes de section 
rectangulaire, donnent également une relation de ce type. Ces résultats 
peuvent alors être interprétés par le formalisme de Wagner, en supposant 
que pour les faibles valeurs, la pénétration est la même pour une 
géométrie cylindrique que pour une géométrie plane. En première approxi- 
mation, le coefficient de diffusion D ne dépend donc pas de la concentration 
comme dans des cas similaires [(°} à (‘*)]. Cependant, la difficulté de stabi- 
liser et de mesurer la température ne permet pas de calculer effectivement 
le coefficient de diffusion que l’on a déterminé par d’autres méthodes. 

Lorsqu'il apparaît des dendrites en avant du front continu de carbu- 
ration, l'épaisseur de la zone annulaire de carbure varie en fonction du 
temps comme dans le cas des croissances annulaires sans dendrite; sa posi- 
tion est probablement déterminée par le même processus de diffusion. 
Ces dendrites sont sans doute dues à une instabilité constitutionnelle en 
avant de ce front; le caractère non isotherme d’une section droite du fil, 
chauffé par effet Joule et qui est plus important aux températures élevées, 
doit être à l’origine de cette instabilité. De fait, au cours de carburations 
réalisées dans des conditions isothermes par un chauffage extérieur conve- 
nable, il n’apparaît pas de dendrite. 

La D.R.M.E. nous a apporté son aide pour ce travail (Contrat 


D. R. M. E. 67-34-405). 


(*) Séance du 9 juin 1969. 

() G. Santoro, Trans. À. I. M. E., 227, 1963, p. 1361. 

() H. E. Mac Cov. J. Less Common Metals, 12, 1967, p. 139. 

(5) I. E. CAMPBELL, C. F. PowELL, D. H. Nowicki et B. W. GonSsER, J. Electrochem. 
Soc., 96, 1949, p. 318. 

(*) C. F. PoweLz, J. H. OxLey et J. M. BLocHERr, Vapor deposition, Wiley, 1966, 
chap. II, p. 368. 

(5) J. L. CHERMANT et A. DESCHANVRES, Bull. Soc. chim. Fr., 6, 1968, p. 2373. 

(6) J. L. CHERMANT, Thèse, Caen, mars 1969. 

() F. D. RicHARDSON, J. Iron Steel Inst., 1963, p. 33. 

(8) J. L. CHERMANT et A. DESCHANVRES, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 382. 

(°) L. M. ADELSBERG, L. H. CaAborr et J. M. ToBin, Trans. À. I. M. E., 236, 1966, 
Pp. 972. 

(9) F. C. WAGNER, E. J. Burcur et M. A. STEINBERG, Trans. À. S. M., 48, 1956, p. 742. 

(11) CG. A. VANSANT et W. C. Pers, Trans. À. S. M., 59, 1966, p. 105. 

(2?) L. M. ADELSBERG et L. H. Caporr, Trans. A. I. M. E., 239, 1967, p. 933. 


(Laboratoire de Chimie minérale industrielle 
Faculté des Sciences de Caen, 
esplanade de la Paix, 
14-Caen, Calvados.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système GeSe:-CdSe. Identification du 
composé Cd, GeSe,. Note (*) de MM. Prenre Quexez et Parviz Kaonapan, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Le diagramme de phases du système GeSe:-CdSe a été construit par diffracto- 
métrie de rayons X et par analyse thermique différentielle. Un composé défini 
_ de formule Cd; GeSe; a été observé; il est monoclinique avec a = 12,81 + 0,02 À; 
b = 7,38 + o,ot À; c = 12,79 + 0,02 À; B = 109034 + 0,10’. Il subit une décom- 
position péritectique à 840°C. L’eutectique entre Cd;GeSes et GeSe: fond à 780°C 
et a pour composition GeSe:.0,428 CdSe. 
Corrélativement, le diagramme Ge-Se, dans sa portion GeSe,-GeSe a été étudié. 


À la suite de notre travail sur le système GeTe-CdTe (‘) nous avons 
entrepris l'étude du système GeSe,:-CdSe. Les diverses compositions ont 
été préparées par union directe des éléments. Les matières premières 
utilisées ont une pureté élevée : Ge 5o Q/cm; Cd5N et Se de qualité redres- 
seur. Leur mélange est conditionné en ampoule de silice vide d’air. Il 


Me MR Re .—2 





60 
GeSe, molesZSe GeSe 


Fig. 1. 


est d’abord porté à une température suffisante pour l’amener à la fusion 
pendant 1 h. Ensuite, on recuit à 5500C pendant 48 h et on trempe à l’air. 
Le diagramme de phases a été établi par analyse thermique différentielle 
(A. T. D.) et par diffractométrie de rayons X (‘). L’analyse thermique 
différentielle est effectuée en ampoule scellée. 
Nous avons été amenés dans un premier temps à revoir le système 
Ge-Se dans sa portion comprise entre GeSe, et GeSe. Ce système avait 
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déjà été étudié par Liu Ch’U hua et A. S. Pashinkin (?) qui signalaient 
un point de fusion congruent pour GeSe, et un point de fusion incongruent 
pour GeSe. Plus récemment G. Z. Vinogradova et coll. (*), ont observé 
une fusion congruente pour les deux composés Ge$Se, et GeSe. De plus, ces 
auteurs ont relevé un eutectique correspondant à la composition GeSe:,ça. 


TC 





_——g——— = me me mm mn cm 


e 450° 
FF 


GeSe, Cd - os |  Cdse 


Fig. 2. 


Pour notre part, dans le diagramme GeSe-GeSe:, nous avons noté un 
eutectique correspondant à la composition GeSe:,:,4 qui fond à 57800 
(fig. 1), un point de fusion congruent pour GeSe; à 7320C et un point de 
fusion congruent pour GeSe à 6720C. En plus, pour GeSe, et les composi- 
tions qui lui sont proches, la trempe à l’air des échantillons à partir de 
l’état liquide conduit à des produits dans lesquels GeSe, se trouve à l’état 
vitreux, amorphe à l’examen par rayons X. L’A. T. D. montre pour de 
tels échantillons un accident exothermique à la température de 45o0C. 
Par contre, les échantillons recuits à 5500C, même trempés par la suite, 
ne présentent point le phénomène ci-dessus comme on devrait s’y attendre, 
ce qui montre bien la métastabilité de cet état vitreux. Cela confirme 
les conclusions de N. À. Goryunova et B. T. Kolomiets (*) et de J. A. Savage 
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et S. Nielsen (*) concernant la forme vitreuse de GeSe:. D'autre part, 
pour GeSe et les compositions voisines. nous avons observé un accident 
endothermique à 6370C qui serait dû à une transformation allotropique. 

Le diagramme GeSe,-CdSe (fig. 2) établi dans les mêmes conditions 
.a révélé la présence d’un seul composé défini Cd,GeSe,. Ce composé subit 
une décomposition péritectique à 8400C. Entre GeSe: et Cd, GeSe, 
se trouve un eutectique dont la composition est approximativement 
GeSe,.0,428 CdSe et qui fond à 7080C. 

Aux environs de la température de 4500C et pour les compositions 
proches de GeSe:, nous avons noté également des accidents exothermiques 
inhérents à la dévitrification et cela dans les mêmes conditions que ci- 
dessus. | 
. Nous avons parallèlement vérifié par les spectres X la nature des phases 
solides en présence pour chacun des échantillons ayant subi l’A.T. D. 
Ces observations cristallographiques sont en parfait accord avec notre 
représentation du diagramme de phases. 

Le composé Cd,GeSe, se rattache à une famille de composés dont 
l'étude avait rencontré quelques difficultés [(*), (*)] résolues plus récem- 
ment [(*), (*)]l. Ce composé est isotype de son homologue soufré décrit 
par Serment (‘)}. Le réseau est monoclinique avec les paramètres 


a —12,81+0,02 À; b=7,38+o,ot À; 


C—12,79+0,02Â et B—10934 +o,1'. 


Le diagramme Debye-Scherrer de Cd,GeSe,; comporte notamment 
les réflexions indiquées dans le tableau suivant : 


TABLEAU. 
Intensités 
des (À): Indices Akl. observées. 
0 PE Te 202 îÎ 
TOO cuisse ross 112 îÎ 
AROOB Ses idioinre ns 112 îÎ 
OBS se lauia 020, 311, 202, 113 F 
DROITS GS LENS os 021, 310, 312 F 
TORRES 20%, 313, 403 Vo 
144 hu 022, 113, 311 
00e seni eds 004, 222, 400 F 
D DID dou de 223 Î 
DUT ss éieenmensue 314 îÎ 
D II dites sos 131, 420 tf 
2200 stades 223, 510 tf 
2, 100 rériacacretes 132, 421 tf 
D 107 oder scrtenas 115, 331, 511 F 
DOI ira s ete itrus 333 F 
1,709 uéss ut asc 135, 026, 225, 042, 240 m 
730 decadensas es 206, 333 m 


: F : forte; m : moyenne; f : faible; tf : très faible. | 
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En conclusion notre étude du diagramme de phases du système 
CdSe-GeSe: montre l’existence d’un composé défini de formule Cd, Ge Ses. 
Ce dernier subit une décomposition péritectique à T = 8400C. Ce dia- 
gramme apporte, en plus, une preuve supplémentaire de la formule exacte 
des composés de même famille décrits par plusieurs auteurs et pour lesquels 
la formule chimique était restée dans l’indétermination avant les travaux 
de Serment (®). 


(*) Séance du 23 juin 1969. | 

() P. QuENEz et P. KHopaADaAD, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3. 

(@) Liu CH’U-nua4, A. S. PASHINKIN et A. V. NovosELovA, Dokl. Akad. NaukS. S. S. R., 
146, 1962, p. 1092. 

(5) G. Z. VINogrADOVA, J. A. DEMBosxti et N. B. Srvkova, Russian Journal of Inorganic 
Chemistry, 13 (7), 1968, p. 1051. 

(*) N. A. GoryuNova et B. T. Kozomrïers, Ail-union Conf. Glass. state, 3rd, Leningrad, 
1959, p. 58 (Publ. 1960). 

(5) H. HAHN et CH. DE LOoRENT, Naturiwiss., 45, 1958, p. 621. 

(6) R. NITscHE, Z. Krist., 120, 1964, p. 229. 

(9) E. Kazpis et R. WiIDMER, J. Phys. Chem. Solids, 26, 1965, p. 1967. 

(8) J. SERMENT, Thèse de Docteur-Ingénieur, Bordeaux, 1967. 

(°) J. A. SAVAGE et S. NIELSEN, Physics and Chem. of Glasses, 5 (3), 1964, p. 82. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Équipe associée au C. N.R.S., 
Faculté de Pharmacie, 

4, avenue de l’Observatoire, 
75-Paris, 6e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le dispositif expérimental hydrofuge et inattaquable 
aux dérivés fluorés permettant l'isolement du perfluorure de nickel [(*), (*), (°)] 
après séparation de l’acide fluorhydrique anhydre ayant servi à le purifier. 
Note (*) de M. Micuez PAG, présentée par M. Georges Champetier. | 


De 


Après avoir insisté sur les précautions d’obtention anhydre de l’électrolyte 
générateur pour aboutir à la formation de perfluorure de nickel [(1}), (*), (*)] dans la 
cellule électrolytique à fluor modifiée (?) à cet effet, on décrit et présente l’appa- 
reillage, déjà mentionné, qui permet son isolement en associant l’emploi du cuivre, 
du « téflon » (*) et de !’ « hostañlon » (‘), de façon à obtenir un ensemble répondant 
à des impératifs qui seront précisés. 


En terminant la présentation de l’ensemble expérimental grâce auquel 
le perfluorure de nickel [(‘}, (?), (*)] est purifiable et isolable, nous avons 
à préciser les précautions d’obtention et conservation anhydre de l’élec- 
trolyte FK.3 FH, sans lesquelles la présence d'humidité entraîne la forma- 
tion d’un fluor impur mêlé d'oxyde de fluor, tandis que le perfluorure se 
décompose au fur et à mesure qu’il apparaît. Pour préparer ce sel non 
commercialisé, préconisé par Lebeau et Damiens pour leur cellule à fluor, 


1 


” 


EXPLICATION DE LA FIGURE 


(1) Vis de serrage des colliers « serflex »; 
(2) Colliers « serflex »; | : 
(3) Colliers d’étanchéité de « téflon » découpés dans une plaque mince; 
(4) Papier-filtre « anti-rosée »; | 
(5) Ligatures de maintien; 
(6) Récipient de cuivre à fond conique évacuateur d’eau; 
(7) Brasages; 
(8) Bouchon de caoutchouc; 
(9) Long tube d’ « hostaflon » à parois épaisses; 
(10) Raccord triple de cuivre en #4 T »; 
(11) Robinet à trois voies avec sa clé; 
(12) Joint de « téflon » d’étanchéité; 
(13) Boulons et écrous de serrage en cuivre; 
(14) Bouchon usiné au tour en « hostañflon » à deux trous; 
(15) Petit tube d'écoulement à parois minces d’ « hostafñflon »; 
(16) Couches de graisse chloro-fluorée « Kel-F » d’étanchéité; 
(17) Béquille de soutien en « hostañflon »; 
(18) « Bouteille » en cuivre à goulot et fond brasés; 
(19) Vase isolant de Dewar pour glace et neige carbonique; 
(20) Tube de « téflon » effleurant le mercure en constituant une soupape de sûreté en vue 
d’une éventuelle surpression de vapeur de FH; 
(21) Deux « cataplasmes » chauffants électriques sous 220 V à résistances thermiquement 
isolées ; 
(22) Réglage de leur intensité de chauffe à trois positions; 
(23) « Chambre » de purification du perfluorure et dispositif de siphonage (*); 
(24) Raccord étanche « anti-rosée » par ruban adhésif plastique « scotch »; 
(25) Joints de « téflon »; 
(26) Sortie de vapeurs de FH par pointeau commandé par une « tête » cannelée. 
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nous partîimes du fluorure monoacide de potassium FK.FH « Prolabo-R. P.», 
que l’on ne peut estimer anhydre. On procéda donc à une dessiccation très 
soignée de ses cristaux étalés sur une plaque de cuivre par un séjour de 
plusieurs semaines à l’étuve à 120° au moins en les remuant souvent ce qui 
évite leur aglomération et facilite le départ de l’eau d’interposition. 

Ceux-c1 étaient introduits à la sortie de l’étuve dans une « bouteille » de 
cuivre elle-même maintenue à l’étuve, du type imaginé par Domange et 
Neudorfer (*) pour éviter toute pénétration d'humidité dans l’électrolyte 
et préparer ainsi un fluor pur sans oxyde de fluor. Ce perfectionnement 
apporté par eux à la préparation du fluor pour augmenter sa pureté a sans 
nul doute rendu possible au cours de la marche des cellules habituelles 
à fluor la formation d’un peu de perfluorure qu’ainsi nous avons pu déceler 
en supprimant la souillure de l’électrolyte par de l’eau qui décomposait 
le perfluorure au moment de sa formation. Le sel FK.3 FH s’obtient en 
distillant 1000 g d’acide fluorhydrique anhydre dans un appareil de cuivre 
étanche avec réfrigérant à eau, vissé en interposant un joint de «téflon »sur 
la bouteille de cuivre garnie dans l’espace annulaire autour du «champignon» 
central (‘) de 1950 g de FK.FH sec et plongée dans de la glace mêlée de 
« sel ». L’acide provenait d’une bouteille d’acier à robinet-pointeau (*) 
posée sur une bascule et reliée « en souplesse » au réfrigérant par un long 
tube de cuivre recuit enroulé en une hélice elle-même recourbée en «lyre » 
ce qui permet les pesées avec une erreur négligeable. Le chauffage four- 
nissant les vapeurs de FH était aussi obtenu par des « cataplasmes » 
chauffants électriques sous 220 V (Cf. fig. et planche T). 

Description du dispositif de traitement à l’abri de l'humidité du perfluorure 
de nickel en vue de son isolement, en présence de l’acide fluorhydrique anhydre 
ayant servi à purifier le produit « brut » dans l’extracteur déjà décrit faisant 
partie de ce même ensemble. — Nous complèterons la figure, les deux photo- 
graphies et la légende ci-après en précisant les raisons des particularités 
qui évitent quelque inconvénient responsable d’un échec antérieur. L’inter- 
position d’un récipient de cuivre rempli de granulé anhydre de fluorure 
de sodium, fixateur de l’excès de vapeur de FH, sur le trajet de la canali- 
sation faisant communiquer la chambre de purification avec l’atmosphère 
extérieure par l'intermédiaire d’une colonne desséchante à « ponce sulfu- 
rique » qui en retient l’humidité évite l’attaque de la pierre ponce et du 
verre de celle-ci jusqu’à son obstruction par désagrégation de la pierre 
ponce et même son explosion sous la pression du gaz tétrafluorure de 
silicium accumulé contre des parois de verre amincies et rendues moins 
résistantes par la corrosion. Nous avions dû prévoir sur le trajet de communi- 
cation avec cet « absorbeur » de vapeurs de FH, un dispositif de sûreté 


4 


destiné à évacuer d'éventuelles surpressions de vapeurs de FH avec un 
robinet à trois voies les acheminant au dehors par un tube latéral de 
« téflon » qui effleure la surface d’un « bain » de mercure; il est prudent 


parfois de s’assurer qu’une telle éventualité ne s’est pas réalisée. L'adoption 
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d’un tube d’« hostaflon » pour conduire l’acide tant en vapeur que liquide 
à la « chambre » de traitement du perfluorure nous a été imposée par l’exces- 
sive attaque que subiraït ainsi un tube de cuivre à cause du ruissellement 
de. l'acide liquide .avec entraînement d’impuretés, fluorures de cuivre, 
oxydes, etc, qui souillaient en les rendant inutilisables nos petites quantités 
de De lions. En revanche, la faible conductibilité calorifique de 
‘l«hostaflon» (1,44. 107* cal/cm/em*/s/°C) rendait plus malaisée l’obtention 
d’une réfrigération assez efficace pour aboutir à la condensation des 
vapeurs d’acide. | © 

Le dispositif de réfrigération en mis au point comporte le triple 
avantage de supprimer toute possibilité de suintement d’eau au niveau 
des raccords des différentes pièces d’« hostaflon », d’assurer la rigidité 
de la partie descendante du tube d’ « hostaflon » en répartissant également 
sur toute sa longueur et son pourtour les nécessaires « contraintes » qui 
lui sont imposées de façon à éviter une rupture de cette matière assez 
fragile sans qu’un tel accident soit tout à fait exclu plus haut au niveau dela 
courbure pourtant réalisée par façonnage à chaud, enfin de permettre 
une condensation suffisante des vapeurs de FH le’ long du tube par une 
bonne utilisation et une bonne répartition des « frigories » apportées par 
la glace qui, étant uniformément accumulées dans une masse importante 
de cuivre, se transmettent au mieux à travers l’ « hostaflon » en palliant 
dans une certaine mesure la si faible conductibilité thermique de cette 
matière. | 


(*) Séance du 19 mai 1960. 

(:) M. PAGE, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1138.” 

(?) M. PAGE, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 2094. 

(5) M. PAGE, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1775. 

() « Téflon » : nom commercial (U. S. A.) du poly-tétrafluoroéthylène. 
‘ (5) « Hostaflon » : nom commercial (= Kel-« F » : U.S. A.) du poly-trifluoromono- 
chloroéthylène (= Voltalef : France). 
. (9) L. Domance et J. NEUDÔRFER, Bull. Soc. chim. Fr., 1949, p. 728-730. 

() En provenance de l'usine de «Pierre-Bénite » de la Société d’Électrochimie, 
d'Électrométallurgie et des Aciéries électriques d’Ugine. 
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(Laboratoire 
de Chimie analytique II, 
. Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l’Observatoire, 
75-Paris, 6e.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Sur trois oxydes ternaires du rhénium VII : Ti, Re:O, 
C Nb, Re: Ou: et Nb Re O4. Note (*) de Mme Manie-Renée Lee et M. Wizcriam 


FREuNDLICH, présentée par M. 7 Champetier. 


€ - 


L'action de l’oxyde Res O: à l’état vapeur sur les oxydes 1 TiO; et Nb: O; conduit àla : 
formation des phases ternaires de composition Ti: Res O1, Nb: Re: OO: et NbReO. 
er RCRnON cristalline et étude de leur Hope 


D nous avons nl que l’oxyde Re:0; à l’état vapeur 
réagit: avec les oxydes des éléments de transition IV et V a en donnant 
des phases ternaires. Ainsi avec V:0;, deux composés ont été préparés : 
VReO, et VReO:, 5e 

La présente Note concerne les résultats obtenus avec les oxydes TiO: 
et Nb: Os. 

Dans les deux cas on opère en tube de silice scellé sous vide. La réaction 
est réalisée suivant deux modes opératoires : | 

— l’oxyde Re:0; en excès, et l’autre oxyde, sont placés dans des 
creusets en platine séparés par une paroi poreuse. La quantité de Re;,0O; 
combinée est suivie en fonction de la température par l’augmentation du 
poids du creuset contenant T10: ou Nb:0;; 

— les deux oxydes en proportion variable, placés dans un même creuset, 
sont chauffés à des températures convenables, fixées par les résultats 
donnés par la méthode précédente. 

La décomposition thermique sous courant d'argon, qui aboutit au 
départ quantitatif de l’oxyde Re:0;, permet de préciser la composition 
des phases obtenues. : RAT 


.… Système -Re:0;-TiO, : Une seule phase est mise en évidence : Ti Re Ou 
(rapport moléculaire Re:0;/T10:= 0,5). La réaction est totale à 6500 
en 2h. Au-dessus de cette température, 1l y a décomposition avec trans- 
formation de TiO;, anatase en forme rutile qu ne se combine pas avec 
l’oxyde Re:0:. 

Signalons que si l’on utilise un excès de Re:0;, la composition de la 
phase peut varier jusqu’au rapport moléculaire Re:0;/T10: = 0,6. 

‘Le composé TiaRe:0:1 est une poudre bleu mauve, déliquescente, 
stable à l’air sec jusqu’à 4000C. 

Système Re:0;-Nb:0; : Deux phases sont identifiées : Nb, Re:O1; 
(rapport moléculaire Re:0;,/Nb:0;:= 0,5) et NbReO, (rapport molé- 
culaire Re:O0;/Nb:0;:=1). La première se forme à 5009, la seconde 
au-dessus de 7000. 

Les faits suivants sont à signaler : 

— en présence d’un excès de Re:0; la composition de la phase Nb, Re:0;; 
peut varier jusqu’au rapport moléculaire Re:0;:/Nb:0; = 0,75; 
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TABLEAU. 


Phase Ti: Re: O; Le 


d (A). l:. d (A). I. d (A). I. 
10,204 Ses TE hdi Î D Udesesivess TC 
6,80: 513582 Î SP . TF 20 ses. Î 
5,68......... F 3 adiishéece m 2 lisa POLE 
D Less aies. LI DD m D 20 sucer LE 
Os css tf 2 Bises een tf 2, 20: cesse Î. 
RE Î DT eee M DT eco GE 
HA ses ess Î DOS imsees ti D OBsssiss sd Î 
JDD sie TF 200 serve ti 200 aie m 
di JDipesso due TF 20e M FO dées dus m 
Olsen sence CE d'Oc m : Lil secte M 


‘d (A). I. d (A). I. d (A). I. 
13,00..... ss CE dr ousiee M Ds rdees. f 
BHO seissue ti dise sacens. ‘IL 2,10. f 
HABiestnseec CL ST à dd caches LT 
4,84... sie D D Osssasasce LI DT nesden cs Î 
Rousse tf 00 aies SR : d'A Soie f 
HIS See m D OT sone Î DO sieurs tf 
Ode steve ‘M 257850 ste. Æ DH OOramiessss À 
00e: dilrsesessss 1 Oiediues. I 
HOT sectes E 2,09 i-rusacx Î 1:00,5<0 55. Î 
D Jde tcrosos. LE (9 DTiescissse “I 00: amis M 
JO ilunes “TJ Dihdésscoesss IE ÉiTdies anse M 
Phase NbReOs. 
ds CA). done (À. _ BE, L L 
D OO rs idees 3,80 200, TF 
DOOsseses eus ae 2,79 2 02 F: ! 

FOOisassesite tee 1,90 4 00 M 

170 uvcesene cie 1,75 dE M 

SL 1,39 4 0 4 M 


— chauffée au-dessus de 7009 en tube scellé, cette phase se décompose 
en donnant NbReO, et Nb:0;; 

— le composé NbReO, présente une structure déformée de la pérovskite, 
probablement de symétrie quadratique, dont les paramètres sont a — 7,6 À 
et c— 8,2 À. | 

Les deux oxydes ternaires sont stables à l’air jusqu’à 4400. 

Les spectres Debye-Scherrer sont donnés dans le tableau. 


(*) Séance du 9 juin 1969. 
(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5e.) 


< 
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CHIMIE MINÉRALE, — Stéréochimie en Chimie minérale. Peroxocomposés 
moléculaires du molybdène VI et du tungstène VI avec des coordinats 
monodentates et bidentates. Note (*) de MM. Rexé KenrGoar et Jacours 
E. Guercuais, présentée par M. Georges Champetier. 


Quatre nouveaux DR OCMDURES du molybdène et du tungstène avec des 
coordinats neutres sont préparés et étudiés : Mo(0O—0O}):0(0-phén.), W(O—0),0 
Gp ), Mo(O—0):0[0As(C: H5)s}2, - W(0—0).0[OAs (Ci Hi)s}e Des mesures 
analytiques, conductimétriques, spectroscopiques dans Rene magnétiques 
et par diffraction X: confirment les formules proposées. 


Des oxodiperoxocomposés du chrome VI ont été isolés avec des bases 
hétérocycliques, monodentates (la pyridine) [(‘), (?), (*)] et bidentates 
(o-phénanthroline et 2.2'-bipyridyle) (*). Jusqu’à ces derniers temps les 
seuls complexes du molybdène VI contenant le groupement Mo(0—0);,0 
mononucléaire avaient été obtenus avec l’oxyde de triphénylphosphine, le 
dioxyde de-bisdiphénylphosphine-éthane (*) et l’ion F7: (MoO;F,)*[(5), (°)]. 
Parmi les autres composés peroxydés du molybdène et du tungstène signa- 
lons les peroxomolybdates de pyridinium [(”), (*)] et les peroxomolybdate 
et peroxotungstate de potassium {(*), (‘‘)]. Différentes études physiques 
tendent à prouver l’existenee d’ions dimères (M:O0::)° et (M3 Oui, 2H:0)*- 
(M = Mo et W). Citons en particulier les travaux de P. Souchay en solu- 
tion [(**), (**)], et les études par diffraction X de F. W. B.. Einstein, 
B. R. Penfold (*°) et de A. Mitschler, J. M. Le Carpentier et R. Weiss ({*). 

Pour les composés moléculaires du chrome, les diverses structures cris- 
tallines étudiées par R.. Stomberg (**) mettent en évidence la coordinence 
sept dans le cas de deux coordinats identiques et de coordinat bidentate. 
Notre intention était de préparer des nouveaux oxodiperoxocomposés 
moléculaires du molybdène et du tungstène, de même configuration élec- 
tronique externe que celle du chrome, et contenant les groupements 
mononucléaires Mo (0—0):0 ou W(0—0);,0. La parution toute récente 
de la publication de H. Mimoun, I. Serée de Roch et L. Sajus ({*) sur les 
oxodiperoxocomposés du molybdène et du tungstène nous a obligés à 
éliminer dans cette Note un certain nombre de conclusions originales 
obtenues dans notre laboratoire, entre autres celles relatives aux coor- 
dinats diméthylformamide, oxyde de triphénylphosphine, hexaméthyl- 

phosphoramide et 2.2'-bipyridyle. Nous apportons ici avec des coordinats 
différents : l’oxyde de triphénylarsine et l’o-phénanthroline, quelques 
résultats nouveaux qui confirment leurs travaux. Pour affirmer que ces 
molécules interviennent dans la sphère de coordination du métal et que 
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les composés ne sont pas ioniques nous avons effectué une étude par 
spectroscopie infrarouge et des mesures conductimétriques. 

Les différents complexes décrits sont les suivants : L’oxodiperoxo: 
(2.2'-bipyridyle) molybdène VI :[Mo(0-0):0(C:5H3 N)] (MoO, bipy.);l’oxo: 
diperoxo-(2.2"-bipyridyle) tungstène VI: [W{(0-0):0(Ci16 H3 N:)](WO: bipy.); 
l’oxodiperoxo-(0o-phénanthroline) molybdène VI : [Mo(O-0 ); O (C1: H3 Na)] 
(MoO: o-phén.); l’oxodiperoxo-(o-phénanthroline) tungstène VI : 
[W(O-0):0 (C2 H3Na2)]( WO; o-phén.); l’oxodiperoxo-bis-(oxyde de tri- 
phénylarsine) molybdène VI: Mo(0-0); O[OAs (C4 H;):]a 5; (MoO;,[OASTP |); 
l’oxodiperoxo bis (oxyde de triphénylarsine) tungstène VI : W(0O-0),0 
[OAs(C,H5)3]: (WO;[OAsTpl:). 

* Dans le domaine spectral infrarouge 500-1000 cm‘ sont généralement 
observées les bandes d’absorption v(M—O libre), Y(0—0O) des groupe- 


OÔ 
ments peroxo et (ue) LC), €), (9), (7, (9, (9), (91. Dans le tableau 


TABLEAU. 


Bandes d’absorption des complexes. 


e : /JO\ à 79 
omposé. v(M= dé v(0O—0). v Fe ) Sym. v ( €?) se 
MoOs (bipy ......... 938 863-859 535 580 
WOs (bipy.)........ 947 ‘ 850-835 545 597 
MoO; (o-phén.).. 952 867-857 538 588 

WO: (o-phén.)...... 959 858-841 550 595 
MoO; [OAsTP]:. 952 860-840 535 580 
WO:5 [OASTP}:...... 958 857-833 535 580 


est indiquée l’attribution possible des bandes du groupement M(0—0),0 
dans les divers complexes. Nous remarquons que pour les complexes 
également préparés par H. Mimoun, I. Serée de Roch et L. Sajus nos 
conclusions sont très proches des leurs. 


Dans le cas où le coordinat est l’o-phénanthroline et la 2.2’-bipyridyle 
on observe les bandes d’absorption caractéristiques des vibrations C=N 
et des modes de déformation C—H dans les régions 1610, 1430 et 770 cm”* 
en accord avec les études faites avec des métaux différents [(?*), (??), (*°)]. 
L'augmentation de la fréquence de vibration C=N observée sur nos 
spectres avec ces coordinats est caractéristique des liaisons par l’azote 
sur le métal de transition. De plus, l’absence de bandes vers 2 4oo cm *, 
région où doivent se trouver les vibrations N—H du cation bipyridinium 
et phénanthrolinium nous permet d’admettre que les atomes d’azote de 
la 2.2'-bipyridyle et de l’o-phénanthroline sont directement liés au molyb- 
dène et au tungstène. 
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Avec l’oxyde de triphénylphosphine on observe deux bandes de vibra- 
tion P + O déplacées vers les basses fréquences. Ceci laisse supposer une 
fixation du coordinat sur le métal par l'intermédiaire de l’oxygène. 
Par contre, dans les composés analogues de l’oxyde de triphénylarsine 
nos résultats sont différents. La bande de vibration As — O située à 880 cm‘ 
dans le coordinat libre est déplacée vers les hautes fréquences dans les 
complexes : (MoO;[OAsSTP} : As-—>0=892 cmt, WO,;[OAsSTP}h 
As + O = 885 cm‘). Cette anomalie a déjà été signalée par D. M. L. 
Goodgame et F. A. Cotton (**) dans les dichloro et dibromo bis (oxyde 
de triphénylarsine) de manganèse II. L'ordre de la liaison As + O est 
diminué lorsqu'il existe une liaison par l’oxygène, .et c’est généralement 
un abaissement du nombre d’ondes qui est observé. Les mesures conduc- 
timétriques effectuées dans le nitrobenzène et le nitrométhane pour des 
concentrations 10° M (À de l’ordre de 5 à ro! .mole ‘.cm? à 200C) 
sont une preuve supplémentaire pour affirmer que les complexes ne sont 
pas ioniques. | 

Le degré d’oxydation du molybdène et du tungstène a été vérifié par 
des mesures magnétiques effectuées à température ambiante. Les diffé- 
rents composés sont légèrement paramagnétiques. Les moments magné- 
‘tiques sont de l’ordre de o,r à 0,2 li» à 298°K, ce qui indique que le molyb- 
dène et le tungstène se trouvent au degré d’oxydation VI. Le faible moment 
magnétique observable également dans les peroxocomposés du chrome (?*), 
du niobium et du tantale (*°) indique l’absence de « composante de spin », 
et est probablement dû à un léger paramagnétisme indépendant de la 
température. ... . 

On a comparé les diagrammes de poudres obtenus par diffraction de 
rayons X en chambre Debye-Scherrer. Les distances réticulaires sont 
analogues pour les deux complexes de la 2.2'-bipyridyle d’une part, 
ceux de l’o-phénanthroline d’autre part, et enfin pour les quatre complexes 
des oxydes de triphénylphosphine et triphénylarsine. R. Stomberg (*?) 
propose pour les composés du chrome une liaison par l’intermédiaire des 
électrons 7*2p,; des orbitales occupées antiliantes des groupements 
peroxydes et des orbitales vides d.,,_,. et d., du métal de transition. 

_ C . | 


k NX 


- _ 





c’ 
| due 
Fo —d 
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y) 
C 

Par analogie avec les structures cristallines précédemment décrites avec 
le chrome (**) nous proposons un arrangement des atomes liés au métal 
suivant le schéma : où C, C’, C” sont les extrémités des atomes donneurs 
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des groupements monodentates ou bidentate, avec une double liaison 
métal-oxygène pour l’oxygène non peroxydé du groupement MO;. D’autres 
études ont été effectuées sur ce sujet au laboratoire. I. Serée de Roch et 


ses collaborateurs ont CORAN nos travaux (°°). | 
| : 

(*) Séance du 16 juin 1969. 

() O. F. Wien, Ber. d. deutsch. Chem. Ges., 30, 1897, p. 38. 

(?) E. H. RosENFELD, W. A. KuTscH, H. Our et H. WouLers, Ber. d. Naturforsch. 
Ges. Freiburg, 17, 1906, p. 35. 

() K. A. HormANN et H. HIENDLMAIER, Ber. d. deutsch. Chem. Ges., 38, 1905, p. 3066. 

(+) J. Lewis et R. WHYMAN, J. Chem. Soc., (A), 1966, p. ar1. 

(5) Picani, Z. anorg. allgem. Chem., 1, 1892, p. 52. 

(”) BLAKE et SMITH, J. Amer. Chem. Soc., 30, 1908, p. 1664. 

() R. G. BEILSS, R. A. SAFINA et E. M. Beizes, Russ. J. Inorg. Chem., 6, 1961, p. 825. 

() W. P. GRIFFITH, J. Chem. Soc., (A), 1963, p. 5345, 

(°) R. STOMBERG, Acta Chem. Scand., 22, 1968, p. 1076. 

(0) EF. W. B. EINSTEIN et B. R. PENFOLD, Acta Crystallogr., À, 16, 1963, p. 35. 

(:) P. SoucxaAy, Bull. Soc. chim. Fr., 1949, p. 122. 

(2) P. CHAUVEAU, P. SoucxAY et G. Tripor, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 1519. 

(:) A. MITscHLER, J. M. LE CARPENTIER et KR. sr Chem. Comm., 1968, p. 1260. 

(:*) R. STOMBERG, Arkiv für Kemi, 24, 1965, p. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les amidozincates Na:Zn(NH:), ei K:Zn(NH)s 
Note (*) de Mlle Louiserre Brisseau et M. Jean Rouxer, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Les amidozincates M,Zn (NH): sont obtenus par réaction à la température 
ordinaire, en tube scellé, entre le zinc et une solution de l’alcalin dans l’ammoniac 
liquide. L'obtention de monocristaux a permis de caractériser, dans le.cas du, 
dérivé du sodium, une maille monoclinique de paramètres : : a = 21,46 + 0,02 À, 
b = 6,105 + 0,005 À, c = 31,10 + 0,02 À, 8 = 110052’ +15. Le groupe d'espace. 
est C5. Une étude par spectrométrie infrarouge a été réalisée sur les deux dérivés. 
Leur CÉPrAEOn Vaeruque mène tour à tour à des ER 'GOPnAGAnEAtes et au 
nitrure de zinc. .t S: ai 


+ 


Bergstrôm et Feciéiius ont signalé l’obtention de K:Zn (NH). par 
analogie avec la formation K:Mg (NH), (*). Toutefois ces auteurs ne 
soumettaient le produit obtenu à aucune étude chimique ou structurale. 

Dans une Note précédente (*) nous mentionnons la préparation de 
monocristaux d’amidozinçate inédit Rb;Zn(NH:), par attaque de zinc 
métallique en tube.scellé, à la température ordinaire, par une solution 
de rubidium dans l’ammoniac liquide. La même méthode appliquée au 
sodium et au potassium a. permis d’observer là croissance à partir des 
grenailles de zinc de cristaux translucides en forme d’aiguilles dans le 
premier cas; de bâtonnets dans le second : détachés à la pince ces cristaux 
soumis à l’analyse chimique mènent à des résultats en bon accord avec 


les formules Na: Zn (NH), et K:Zn (NH), : 2 


' Na. Zn. N. 
®% trouvé... en 25,78 36, go 30,99 
os. Zn (NE) % théorique......... 26,19 37,27 31,92 
mor PE K. Zn. , Ne: 
( % trouvé..... su... 37,18 31,43 26,80 
e K:Zn (NH)4 \ % théorique......... 37,65 31,47 27,02 


Les deux formules équivalentes M:Zn(NH:), et Zn(NHM): 2NH,; 
sont également possibles. Les spectres d'absorption infrarouge (*) permettent 
de choisir la première représentation : aucune bande attribuable, soit à 


- 


TABLEAU I. 


Na,Zn (NH), (cm1). K,Zn(NH.), (em!) Attribution. 


3366 f _ va (NH) (b) 
3 303 tf = vs (NH:) (6) 
3288 f 3296 Î Va (NH) (a) 
| 3239 m 3227 m vs (NH:) (a) 
1566 F 1568 F ô (NH) 


4o7f 380 f e (NH:) 
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TABLEAU II. 


dmes dente | dmes deale | s 
(A). (A). RKk L I. (A). (A) RkL. L 
10,03....... 10,03 20 0 m _—— 2,612 7 1 7 | - 
7,26....... 7:24 2:04 m DU 2,624 .2 2 6 
7,26 0 0 4 2,589....... 2,588 5 x 5 m 
5,99....... 5,97 00 1  Î 2,540....... 2,541 40 8 tf 
5,61 ...... 5,61 I I I m ( 2 513 7 I I 
. 3 ‘ 
—. es 56 .) 2,900: 5:42: À 2, 507 as m 
SOS: : h m ? 
Su 21: NÉ, PT 
. 5,09 2 O 4 | ’ 2,422 0 oO 12 | 
’ 5 .… 
HSE m2 LS) à 
OI O0 oO ; 
4:96....:.. 07 2 I I TF 2,310: 2,318 I T'Il ti 
hi Shi 4,84 o o 6 Î 2,262....... 2,262 3 2 6 tf 
AO 4,63 37: f 2,232....... 2 228 3 113  f 
B352e....e : 1 3 | Î 20540 -4 dr | > L ! 
, 29 0 2} ; ) 
A0 4,30 3 1 1} Æ 2,183 2 O 12 
4,08....... 4,07 3 z 5 f Poe 2,192 8 o 12 ' 
3,086: 3,98 41 I Î 2,109 ‘© QI 9 
ds 0er 3,89 2 O0 B f 2,108 14% 2,112 6 o 8 m 
3,69....... 3,70 4 TI ]: tf 2,104 O0 2 I0 
3,63....... 3,63 0 oO 8 tf 2,074... «. 2,075 0 O 14 tf 
à 0 D 97 &o à F 2,039 1 2 10 
: U 3,57 21 5} 2,037....... À 2,039 QI !: Im 
Bd dsssonce (3504 60 o m : Rs sc 
D, Tire 3,23 11 7 F ; 9 
3,088... « « du : o 8  f  o ne 10 | " i 
3,030... : nr. s 
| 3,027 4 o 10 1,09. 1,959 8 o 6 ti 
3,015....... 3,013 6 r : Î 102002 . o. . 4 tf 
2,080 2,982 ous m | 
2,988 21 7 So 2 10 0 2 tt 
2; 907eesssse 23906 O O 10 tf | 1,902 2 O 14 
2,860....... 2,854 O I 9 Î 1,878 62 61] 
"2,825..,.... 2,830 67 : m 19879e...... 1,884 6010. > 
2,738 2,735 12 4 . TS Tecra 1,816 0016  Î 
7 °°" 2,929 6 o 10 g Es 8 o 3 7 
…2;706.c..., 2,708 1 1 9 î APRES 1,783 4 2 10 


C2 - 


l’ammoniac, soit au groupement imine, ne se manifeste, on reconnaît 
par contre les vibrations de valence et de déformation du groupement NH: 
dont l’identification est désormais aisée, dans ce type de dérivés, par référence 
aux travaux antérieurs portant sur les amidoaluminates (*) (tableaü I). 

On constate qu’il est nécessaire dans le cas de Na: Zn (NH), de distinguer 
entre deux types de groupements NH; notés (a) et (b). Ceci suggère, 
dans la structure, des sollicitations non équivalentes pour ces groupements: 
K:Zn(NHi), ne présente pas cette caractéristique. | | ox 
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TABLEAU IIL 


dmes (À). I. dmes (A). L dues (A). I. 
D Os ee f 2,037... F 1,804....., f 
6,4 ss tf 2,907... F 1,707 m me 
: 5,82...... TE 2,807...... tf 1,702... m 
D HAL F 2,740: 52: tf 1,682...... tti 
4,85 F 2,665...... m 1,099.:::%: tf 
409335 F D ORALE m 1037.38: f 
409568 f 2 AT 05 F 1,605 f 
HiTSivese. f 2 00055 tf 1,008 f 
: D BTyeseus TF 2 dec TF 1,517...... tf 
JOdosseuse 2,200. cs m , 1,498..... . tf 
" 3,002: F 22314 0e: tf Lo ATTr use tf 
dre. , F 21005434 sf ADI tf 
\ ds JOsvsues m 2034-55 m 1,400 tf 
: dirt F 1,994... m FU IO ss tf 
3,081: m 1,0936.:.4:: m 3094 f 
tr OLD: 66 m 15070 sers m 


L'étude radiocristallographique réalisée sur monocristaux a permis de 
reconnaître dans le cas de Na: Zn (NH;), une maille monoclinique de 
paramètres : 


a = 21,46 + 0,02 À, b— 6,105 + 0,005 À, c—31,10 + 0,02 À, : + 
B — 110052 + 15’. 


Les conditions d’existence observées sur les différentes taches sont celles 
du groupe C,,. La densité dus—=1,84 implique la présence de huit 
motifs [Nas Zn(NE}),]s par maille élémentaire (due = 1,85). 

Les diagrammes de von Laue effectués sur des cristaux d’amidozincate 
de potassium ne permettent de reconnaître aucun élément de symétrie. 
K: Zn (NH), semble posséder un réseau triclinique. Son spectre est donné 
dans le tableau III. * 
ri Chauffés sous vide Na: Zn(NH), et Ki Zn(NH), perdent de l’ammoniac. 
Mais les deux dégradations ne se font pas de la même façon traduisant en 
cela des processus différents d'élimination de l’ammoniac, en relation avec un 
arrangement non identique des groupements —NH, dans les deux struc- 
tures, ce que suggéraient déjà les spectres infrarouge. Dans le cas de l’ami- 
dozincate de sodium on aboutit à l’imidozincate Na; Zn (NH); après une 
première élimination d’une mole NH, entre deux motifs Na: Zn(NH),à go0C, 
avccformation del’amido-imidozincate Na, Zn (NH): (NH), puis uneseconde 
élimination de trois moles NH; par groupement Na, Zn: (NH, ),(NH): : 

5 K:Zn (NH), perd une première mole NH; à 1650C avec formation de 
l’amido-imidozincate K: Zn (NH:):NH avant de mener également à l’imido- 
zincate K:Zn(NH); par perte d’une deuxième mole NH; à 2200C. Toutes 
ces phases obtenues intermédiairement sont cristallisées. ; 
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Les imidozincates de sodium et de potassium se décomposent, le premier 
à 2500C, le second à 2800C : le résidu de dégradation est du nitrure de Zinc, 
l'alcalin se dépose en miroir sur le tube réactionnel. Dans aucun cas il n° ÿ 
a formation de nitrures doubles. FL | | 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

(") FERNELIUS et BERGSTROM, J. Phys. Chem. 39, 1931, P. 740. 

() L. BrissEAU et J. Rouxez, Comptes  ehire. 268, série C, 1969, p. 1365. 

(*) Travaux effectués sous la direction de A. Novak (Laboratoire de Chimie physique, 
du C, N.R.S., 94-Thiais). 

(+) KR. BREc, A. Novak et J. Rouxez, Bull. Soc. chim. Fr., 7, 1967, p. 2432. 


‘on - e (Laboratoire 
_ de | de Chimie minérale À, 
ne LEE S ‘+ Faculté des Sciences, 
. B. P. n° 1044, 
: 44-Nanies, 
Loire-Atlantique.) 


t 
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CHIMIE MINÉRALE. — .Le système fluorure de baryum-fluorure de zinc. 
Note (*) de MM. Maurice SamouëL et Antec DE Kozax, présentée par 
M. Georges Champetier. - 


L'étude du système BaF:-ZnF: par analyse thermique différentielle et radio- 
cristallographie a permis de caractériser cinq composés qui correspondent à l’union 
. .des-deux fluorures BaF; et ZnF, dans le rapport molaire BaF2:/ZnFs : 2, 1, 5/6, 2/3 
et 2/7. Toutes ces phases, sauf BaZnF,, sont à fusion incongruente, Ba;:ZnFs est , 
quadratique, BaZnF, orthorhombique, Ba; Zn:F:09 monoclinique et Ba;Zn:F1 
triclinique. Lés composés Ba; ZnsF»: et Ba:Zn:F:4 sont nouveaux. | 


Çs 


Aucune ‘étude d’ensemble du système BaF:-ZnF, n’a été faite à ce 
jour, Les seuls composés signalés sont : Ba:ZnF, (*), BaZnF, [(?), (*)] 
et Ba; Zn; Fo (Se 


Ba F5 et ZnF; sont obtenus par dissolution des carbonates correspon- 


dants dans l’acide fluorhydrique à 4o %, suivie d’une évaporation à sec 


1200 
4100 
1000 
900 
800 


700 





ZnF, : £ Bar, 


au bain de sable à 80°C. Le fluorure de zinc ainsi obtenu, contenant des 
traces d'oxyde, est chauffé à 8000C pendant 2 h sous courant de gaz 
fluorhydrique. 

Nous avons établi le diagramme des équilibres liquide-solide de ce 
système par analyse thermique différentielle conduite à l’échauffement 
sur des mélanges préalablement recuits pendant 18h, à température 
fixée suivant la composition (fig.). Six paliers d’invariance sont obtenus; 


4 


ils correspondent à deux eutexies et quatre péritexies. Cinq composés 


\ 
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Moles ZnF, 


(%)- 


100 


TABLEAU I. 


- Température 
de fusion (°C). 


947 
780 
740 
752 


975 


985 


762 
795 


1320 . 


ZnF: 
Péritectique À 
Eutectique B 
Péritectique C 


Péritectique D 


BaZn F, 
Eutectique E 
Péritectique F 
Ba F2 


TABLEAU Il. 


BaZnF,. 
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2,667 


Hem D 


SenmmemEes 


. 


mb re ME Mb nf bb 5 fn 


À es dis RkL 
4,554 4,558 2 0 I 
3,641 3,641 4 oo 
3,317 3,322 III 
3,176 3,177 3 I 0 
3,088 3,090 4 O1! 
2,922 2,922 0 Oo 2 
2,790 2,791 3 11 
2,712. 2,712 202 
. 2,428 2,427 600 
2,365 2,367 112 
2,278 2,279 402 
2,242 2,242 6 o 1 
2,215 2,215 - 5 11 
2,150 2,151 : 3 1 2 
2,101 2,101 0 2 0 
1,908 1,908 2 2 I 
1,882 1,882 2 0 3 
1,866 1,865 7 10 
Ba, Zn, F... 
ES 
dis I. À es° 
5,334 Î 2,525 
4,681 m à 2,506 
4,104 F 2,388 
3,926 tf 2,366 
3,846 Î 2,334 
3,359 tf 2,319 
3,265 TF 2,277 
3,246 TF 2,261 
3,200 Î 2,158 
3,159 Î 2,126 
3,099 m 2,051 
3,083 m 1,956 
3,055 F 1,934 
3,006 Î 1,922 
2,966 F 1,903 
2,831 m 1,892 
2,760 Î 
Î 


À nes due kR kL I. 
1,853 1,852 5 12 Î 
1,822 1., 820 4 20 ni 
1,756 1,755 113 . m 
1,739 1,738 4 21 F 
1,719 1,718 4 03 ,. m 
1,706 1,706 022 .m 
1,661 1,661 3 13 ° m 
1,572 1,572 712 FF 
1,545 1,545 422 F 
1,533 1,533 621 Î 
1,510 1,511 5 13 Î 
1,461 1,461 0 0 4 nn: 
1,413 1,413 10 OI... tf 
1,400 1,402 2 2 3. . tf 
1,374 1,376 8 +0 tf 
1,355 1,356 4oë .F 
1,338 1,339 8 2 1. F 
1,329 1,330 8 o 3 F 
Ba, Zn, F,.. 
a ÉS 
À çs° IL Les I. 
4,702 tf 2,213 m 
3,761 Î 2,196 m 
3,527 Î 2,147 Î 
3,403 m 2,066 Î 
3,358 TF 2,029 îÎ 
3,257 tf 1,994 f 
3,239 tf 1,915 tf 
3,206 Î 1,877 ti 
3,123 m 1,865 tf 
3,096 m 1,845 tf 
3,001 m 1,757 F 
2,878 f 1,744 m 
2,832 tf 1,711 m 
2,808 F 1,698 m 
2,435 m 1,669 m 
2,390 m 1,658 Î 
2,258 Î 1,616 tf 
2,244 F 1,565 tf 
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sont ainsi mis en évidence, correspondant à l’union des deux fluorures 
BaF, et ZnF, dans le rapport molaire BaF;,/ZnF, : 2, 1, 5/6, 2/3 et 2/7. 
Le tableau Î rassemble les principaux résultats du diagramme BaF,-ZnF.. 
Tous ces composés s’obtiennent par réaction dans l’état solide, après 
recuit sous argon à 7000C pendant 18 h, d’un mélange ‘stœchiométrique 
des deux fluorures simples. | 
Ba; ZnF, est quadratique (‘) et Ba:Zn:F;,9 monoclinique (*). BaZnF, 
a pu être indexé par isotypie avec BaFeF, (); il est orthorhombique, 


avec | | 
a = 14,564 À, b = 4,202 À, c = 5,844 À. 


Ces valeurs sont en bon accord avec celles données par H. G. von Schnering 
et P. Bleckmann (*). Les règles d’existence relevées sur le diagramue de 


poudre : : 
hkl:h+k=on et ool: l=02n, 


impliquent le groupe d’espace D:—C222,. La densité expérimentale, 
5,16, impose quatre groupes [BaZnF;,] par maille. 

Une étude sur monocristal actuellement en cours, montre que Ba; Zn; Fi 18 
cristallise dans le système trichinique. 

Les spectres de diffraction X de BaZnF,, Bas; Zns Fas et Ba Zn: Fr s sont 
donnés au tableau II. 


F 


7 

(0) Séance du 23 juin 1969. \ 

: (t) H. G. VON SCHNERING, Z. anorg. allgem. Chem., 353, 1967, p. 1. | ; 
(®) F. INGERSoON et G. W. MoREY, Amer. Mineralogist, 36, 1951, p. 778. 

(5) H. G. VON SCHNERING et P. BLECKMANN, Naturwiss., 55, 1968, p. 342. 

(+) H. G. VON SCHNERING, Z. anorg. allgem. Chem., 353, 1967, p. 13. | 

0 R. DE PAPE et J. RAVEZz, Bull. Soc. chim. Fr, 1966, p. 3283. 


ï 


$ 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
… Sorbonne, 
4 | .1, rue Victor-Cousin, . 
x ; 4 Es 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE AUX HAUTES TEMPÉRATURES. — Mesures des pressions 
dé vapeur des oxydes de lanthanides entre 2 000 et 2 40o°C. Note (*) de 
MM. Gizserr BENEzECu et Marc Foëx, présentée par M. Georges Chaudron. 


La mesure des pressions de vapeur des oxydes de lanthanides a déjà 
fait l’objet de différents travaux [(*) à (°)]. 

‘Cependant les méthodes précédentes utilisant le vide, comme d’ autres 
procédés mis en œuvre antérieurement ne sont pas anolicables ‘commo- 
dément à température très élevée par suite des réactions possibles entre 
les produits traités et leur support. 

Afin de remédier aux inconvénients mentionnés ci-dessus, on a cherché, 
dans la présente étude, à utiliser les dispositifs de traitements sans conta- 
mination mis au point avec les fours solaires de 2 kW (*) en les adaptant 

à la méthode de détermination des pressions de vapeur par transpiration. 
Le dispositif employé (fig. 1) comporte un four centriguge contenant 
un creuset de 10 mm de diamètre et de 14 à 16 mm de profondeur, présen- 
tant vers le fond un orifice de 3 mm de diamètre correspondant à l’axe 
creux du four centrifuge. Les gaz chauds enrichis en vapeur dans la cavité 
au contact de l’oxyde porté à haute température sont aspirés à travers 
cet orifice, cependant que les vapeurs se condensent sur un tube de platine 
disposé dans l’axe du four et indirectement réfrigéré par le courant d’eau 
parcourant ce dernier. 

On mesure la température de la cavité au voisinage de l’orifice de sortie 
des gaz à l’aide d’un pyromètre optique à disparition de filament fonction- 
nant dans le rouge, ainsi que d’un pyromètre infrarouge muni d’un filtre 
interférentiel dans un domaine de longueur d’onde (vers 2,9 tt) où le rayon- 
nement solaire est à peu près entièrement absorbé par l'effet combiné du 
verre des miroirs et de la vapeur d’eau atmosphérique. 

Les gaz entrant par l’orifice d'accès du rayonnement et sortant par 
l’ouverture de faible diamètre pratiquée dans le fond du creuset doivent 
présenter un débit suffisamment faible pour $e saturer en vapeur de l’oxyde 
de lanthanide traité; d'autre part, ce débit doit être suffisamment élevé 
de façon à ce que l'effet de diffusion soit négligeable. Ce débit qui est 
déterminé expérimentalement est compris entre 0,5 et 3 1/h. Dans certains 
essais on peut incliner le four (de 30° par exemple) de façon à ce que l’or1- 
fice correspondant au foyer soit placé vers le bas. Il est également possible 
de travailler dans une atmosphère différente de l'air en disposant un tube 
de silice transparente autour du four centrifuge et de la tête du RYFORERE (5) 
(fig. 1). Les oxydes utilisés ont une pureté de 99,9 %. ; 

Les études par spectrométrie de masse effectuées par ailleurs [(*), (*)] 
ont montré qu’à l’exception de l’oxyde de cérium qui donne du bioxyde 
en phase vapeur, les seules espèces de vapeurs observées sont Ln,, 
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LnO et Or Le rapport Ln/LnO au-dessus de Ln,O, solide est 
généralement très petit dans le domaine des études effectuées par les 
auteurs précédents (jusqu’à 2 5oo°K). Seuls les oxydes d’europium et 
d’ytterbium donnent une forte proportion de Ln), Nous considérerons 
donc les deux réactions … | ee | 

(D | Ln:Os5 > 2LnO4()+ Os, 

(II) Ln:Osçs — 2Ln( + 304) 


La pression partielle P; relative à chaque espèce gazeuse, est 
calculée, dans le cas de la méthode de transpiration, par la relation 


Tube de_platine 





Rayonnement solaire Pyrometre IR. 


ets eau 
Axe de rotation , Objectif 
Joint _d’etancheite F Raccord souple: 
7 Tube de silice 









SSSR = 
CN NN ts 


| DE. A \TT 
\ | | 
\ Entrée de | 
|: gaz | 


Creuset 
Four centrifuge refrigere 









” / es 
SN 722- 






Support_rigide 
d’ e 
Aspiration des _gaz 


Fig. 1. — Dispositif de mesure des pressions de vapeur par transpiration, 
adapté à un four solaire. 


Pi = (G:/V)(RT/M)), où G: et M; sont respectivement la quantité de 
vapeur transportée et le poids moléculaire de l’espèce 1, R est la constante 
des gaz, V le volume de gaz et T la température absolue à laquelle V est 
mesuré. : | 
L'influence de la nature de l’atmosphère (oxygène, air, argon ou argon 
plus 5 % d’hydrogène) est le plus souvent faible. Cependant on note des 
différences importantes dans le cas de l’oxyde d’europium très volatil 
en atmosphère réductrice, ainsi qu'avec l’oxyde de praséodyme plus 
volatil, en milieu oxydant qu’en milieu neutre ou réducteur, la pente des 
droites obtenues étant beaucoup plus forte dans ce dernier cas. D’après 
ces mesures on pourrait admettre l’hypothèse de la présence, en milieu 
oxydant à haute température, d’une proportion très notable de vapeurs 


_ 
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du type LnO,,; dans le cas de l’oxyde d’europium et surtout dans celui de 
l’oxyde d’ytterbium et de vapeurs du type LnO:,,; dans le cas de l’oxyde 
de praséodyme. 


La répartition des résultats obtenus ici (fig. 2) correspond à celle trouvée 
par Shchukarev et Semenov (*) à plus basse température. Seuls font 
assez nettement exception les oxydes d’europium et d’ytterbium qui 
présentent dans nos essais des valeurs sensiblement inférieures et tendent 
ainsi, surtout le second, à se situer à leur place parmi les sesquioxydes. 


log. P(atm.) 


-3 


-5 


-6 





38 4 42 44 46 


Fig. 2. — Pression de vapeur partielle 
au-dessus des oxydes des éléments des terres rares. 


(Représentation logarithmique 
en fonction de l'inverse de la température absolue.) 


La concordance avec les résultats de Shchukarev et Semenov (?) est 
beaucoup moins bonne si l’on considère les pentes des droites obtenues, 
nettement plus faibles dans la présente étude. L’extrapolation des résul- 
tats de ces auteurs semblerait indiquer que la plupart des oxydes présen- 
teraient un point d’ébullition aux environs de 3 oo0°€, ce. qui semble 
beaucoup trop bas, en ce qui concerne de nombreux oxydes du groupe 
yttrique. Il est, en effet, possible de porter ces derniers à 3 000°C au four 
solaire, sans noter de très forts effets de vaporisation. 


Une comparaison plus précise des résultats obtenus ici avec ceux indi- 
qués par d’autres auteurs ayant utilisé des méthodes différentes comportant 
l'emploi de basse pression, peut se faire à partir des chaleurs de réaction. 
Ces dernières sont calculées en utilisant la troisième loi de thermodynamique 
(méthode A) ou encore à partir de la deuxième loi en tenant compte en 
particulier de la pente des droites suivant la représentation de la figure 2 


(méthode B). 
C. R., 1969, ser Semestre. (T. 268, N° 26.) Série C — 149 
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On note des différences assez sensibles en début de série, les pressions 
de vapeur trouvées dans nos essais étant un peu supérieures à celles 
indiquées dans la bibliographie. 

Ainsi, d’après la réaction (1) avec les oxydes de lanthane et néodyme 
on trouve pour la chaleur de vaporisation AH, = 412 et 408 kcal/mole 
respectivement (méthode A) au lieu de 424,65 et 429,84 kcal/mole (*) 
(méthode A) ou 430,2 et 428 kcal/mole (*) (méthode A). La deuxième 
méthode (B) appliquée à nos essais donne AH, — 422,2 et 429 kcal/mole 
en meilleur accord avec les résultats précédents. 

À partir de l’oxyde de samarium inclus et pour tous les oxydes du groupe 
yttrique nos résultats concordent le plus souvent avec ceux trouvés par 
d’autres méthodes. Ainsi pour Sm;0:, AH, — 443 kcal/mole (méthode A) 
et 449 kcal/mole (méthode B) au lieu de 443,2 (*) (méthode A). De même 
pour l’oxyde de gadolinium on observe ici AH, — 456 kcal/mole (méthode A) 
et 461 kcal/mole (méthode B) au lieu de 453,3 (*) (méthode A), 468,7 (®) 
(méthode A), 459 (*) (méthode B) ou 461,7 (") (méthode A). En ce qui 
concerne enfin l’oxyde d’ytterbium les chaleurs de réaction (II) obtenues 
ici par les deux méthodes précécentes sont comparables : 693 kcal/mole 
(méthode A) et 698 kcal/mole (méthode B). 


*) Séance du 23 juin 1960. 

) V. S. KuL’BARSsKAYA et R. S. MaAsLovskAYA, Radioteck. t. electron., 5, 1960, p. 1254. 
?) S. A. SHCHUKAREV et G. A. SEMENOV, Dokl. Akad. Nauk. S.S.S.R., 141, 1961, 
p. 652. 

(5) H. W. GoLDSTEIN, P. N. Wazsx et D. WHiTE, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 1400. 

(+) S. WuiTE, P. N. WaLsH, L. L. AMEs et H. W. GoLDpsTEIN, Thermodynamics of 
nuclear materials, I. À. E. A., Vienna, 1962, p. 419. 

(5) L. L. Ames, Dissociation Energies of the gazeous rare earth monoxydes, Ohio State 
University, Colombus, Ohio Univ. Microfilms (Ann. Arbor Mich) order n° 65-13-194, 
268 pages; Dissertation Abst., 26 (7), 1966, p. 3643. 

(5) D. R. MESSIER, J. Amer. Ceram. Soc., 50, 1967, p. 665. 

() M. FoËx, Revue internationale des Hautes Températures et des Réfractaires, 3, 1966, 
p. 309. 

() J. P. CourTures et M. Foëx, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1577. 


en 


(Laboratoire des Ultra-Réfractaires, 
C.N.R.S., 
B. P. n° 5, 66-Odeillo, Pyrénées-Orientales.) 


: 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cyclisation intramoléculaire de thiényl-5 pentènes-1 
et du bis-(pentène-4 yl-2.5 thiophène. Préparation de polyméthylbenzo (b) 
thiophènes et du tétraméthyl-1.3.7.0 dibenzothiophène. Note (*) de 
Mme PERSÉPHONE (CanonxE et M. Jacques GouRiEr, présentée par 


M. Charles Dufraisse. 


Nous décrivons une nouvelle voie rapide et générale de préparation de poly- 
méthylbenzo- et dibenzothiophènes difficilement accessibles. La cyclisation catio- 
nique effectuée au stade de thiényl oléfines au moyen des acides de Lewis (AICI 
et BF:) conduit, d’une façon univoque et avec d’excellents rendements, aux tétra- 
hydrobenzothiophènes et aux octahydrodibenzothiophènes non encore décrits 
dans la littérature et dont la structure a été établie par la R. M. N. 


Dans le cadre général de l’étude de cyclisation cationique [(‘), (*)| 
nous avons pensé que la cycloalcoylation d’une ou deux chaînes éthylé- 
niques sur le noyau thiophénique nous permettrait d’obtenir rapidement 
et avec de bons rendements des benzo- et dibenzothiophènes polyméthylés 
en partant des halogénométhylthiophènes. La mise en place du squelette 
carboné se fait sans difficultés par condensation de l’allylmalonate d’éthyle 
sodé sur les 1 halogénométhylthiophènes ; outre la voie de la chlorométhy- 
lation, ils sont préparés, soit par action de la N-bromosuccinimide sur les 
méthylthiophènes, soit par transformation des acétylthiophènes en thiényl- 
alcools par les hydrures métalliques (NaBH, et Li1A1H,), puis en chlorures 
correspondants par le chlorure de thionyle. La purification des esters 2 
est réalisée par distillation fractionnée sous pression réduite (2a, 2b, 2c) 
et par chromatographie sur colonne d’alumine « Woelm » grade Î pour le 
tétraester 2d (F 48°C) après recristallisation dans le méthanol aqueux. 

L'hydrolyse des esters 2 est conduite dans les conditions habituelles 
[(*), ()] et fournit les acides maloniques 3 que l’on décarboxyle dans la 
pyridine (*) pour obtenir les acides 4 (huileux) dont les points d’ébullition 
varient entre 108 et 2000C sous pression réduite (0,1 mm de mercure). 
La réduction du groupement acide en méthyle 7 est obtenue par Li A1H,5 
via tosylate 6 avec un rendement de 80 % sur trois étapes. 

La cyclisation des oléfines 7 est effectuée à température ambiante, en rh, 
avec un rendement supérieur à 80 %, soit par AlCI, en utilisant 1,5 équiv/g 
de catalyseur dans le dichlorométhane, soit par BF, en faisant barboter 
celui-ci dans l’éthérate de trifluorure de bore fraîchement distillé, et en 
présence de traces d’eau. 

Le contrôle de la cyclisation est réalisé facilement par R. M. N. : dispa- 
rition des protons allyliques (massif de 291 à 345 Hz), diminution du nombre 
des protons aromatiques, apparition de deux doublets (J = 7 Hz) dans 
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la région des méthyles cyclaniques. L’existence de deux doublets ayant 
la même constante de couplage indique que nous sommes en présence 
d’un dérivé trans (substituants : équatorial en 6, axial en 4) et d’un dérivé 
cis (substituants équatoriaux). La présence de deux isomères est prouvée 
par ailleurs en considérant le massif aromatique grandement modifié par 
rapport à son aspect classique (*). 








ACL; 
a — "Je 
BFa ; 
d R;=R2=H | 
7(a,b,c) IT 8(a,b,c) 
7. D Ri=H; R2=—CHa _ 
| C Ri=Re = CH 
| AlCla 
CHs S CHa 
r 
7d 8d 
"4  .% : 


L’aromatisation des tétrahydrobenzothiophènes 8 au moyen de palladium 
sur charbon, est effectuée en chauffant à 250°C sous courant d’azote 
pendant 2h pour les tétrahydrobenzothiophènes 8a, 8b et 8c et à 28o0C 
pendant 3h pour l’octahydrodibenzothiophène 8d. 


TABLEAU. 
î Propriétés 
des 
benzothiophènes. 
nn Signaux de R. M. N. (dans CCl,). : 
F TNB Picrate ST 
Benzo (b) thiophènes. (oC): (oC). (°C). H.. H.. H.. H,. 
(9 a) Diméthyl-4.6......... — 125 109 417(S) 417(s) 4or(s) 432 (s) 
(9 b) Triméthyl-4.6.7...... 55 142 — _" 420(s) 420(s) 402 (s) — 
(9 c) Tétraméthyl-2.4.6.7... 74 125  — _ 415(S) 4ro(s) — 
(9 d) Tétraméthyl-1.3.7.9- = 
3  dibenzothiophène.... 109 — 115 _ _ — _ 


j “4 
Les dérivées caractéristiques des composés aromatiques sont résumés 
dans le tableau. Les spectres de R. M. N. des benzothiophènes méthylés 
concordent avec les données de la littérature pour des composés analogues 
[(‘), (fl. Les signaux des protons aromatiques se trouvent rassemblés 
dans le tableau, et sont exprimés en hertz par rapport au TMS. Le spectre 
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de R. M. N. du composé 9d est très simple; 1l présente : un singulet à 
418 Hz (H, et Hi), un singulet à 400 Hz (H:, H:), un singulet à 144 Hz 
(Me 1,9) et un singulet à 161 Hz (Me 3,7). 


Le Conseil National de Recherches et Abbott Laboratories Limited nous ont apporté 
une aide sous forme de subventions. 


(*) Séance du 28 mai 1969. 

(?) P. CANONNE et A. REGNAULT, Can. J. Chem., 45, 1967, p. 1267. 

(2) P. CANONNE et A. REGNAULT, Tetrahedron Letters, 1969, p. 243. 

() R. DrAN et T. PRANGE, Bull. Soc. chim. Fr., 12, 1967, p. 4469. 

(*) D. CAGNIANT et P. CAGNIANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3816. 

(5) K. TAKAHAsSHI et Ÿ. MaTsux1, Bull. Soc. chim. Jap., 39, 1966, p. 2316. 


(6) N. B. CHAPMAN, D. F. Ewin6, R. M. ScrowsTon et R. WEsTrwooD, J, Chem. Soc., 
7, 1968, p. 764. 


(Université Laval, 
Département de Chimie, 
Cité Universitaire, 
Québec, 10°, 
, Québec, Canada.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de (bis-triméthyl siloxy)-1.2 cyclopropanes 
et de diacétoxy-1.2 cyclopropanes. Note (*) de Mlle Maryse Avupisrann, 
MM. Raymonn Le Goarer et Pau Annaun, présentée par M. Georges 
Champetier. | 


& 


æ 


La réaction de Simmons et Smith sur les bis-(triméthylsiloxy) alcènes conduit 
aux bis-(triméthylsiloxy)-1.2 cyclopropanes, précurseurs des cyclopropane- 
diols-1.2. Ces composés ont permis d’atteindre les diacétoxy-1.2 cyclopropanes, 
mais non les diols correspondants. 


| 

Les cyclopropane-diols, intermédiaires supposés dans les réductions de 
Clemmensen des B-dicétones [(*) à (*)] n’ont pas encore été isolés. À notre 
connaissance, les seules tentatives de préparation de ces composés sont 
dues à Breitbeil et coll. (*) par réactions carbéniques sur les carbonates 
de vinylène. 

Parmi les différentes voies d’accès possibles à ces composés nous avons 
choisi, entre autres, le transfert de méthylène sur les bis-(triméthylsiloxy) 
alcènes. Ceux-ci bien que peu stables à l’air, sont aisément obtenus par 
la méthode de Rhulmann et Schrapler.(*°) et ont l’avantage de présenter 
une liaison O—Si(CH;):, facile à rompre dans des conditions douces ({). 

Nous présentons ici une synthèse des bis-(triméthylsiloxy)-1.2 cyclo- 
propanes, leur transformation en diacétoxy-1.2 cyclopropanes et les 
premiers résultats obtenus par hydrolyse. 


1. Brs-(rrIMÉTHYLsILOXY)-1.2 cycLoPROPANES. — Ils sont obtenus par 
réactions de Simmons et Smith sur les bis-(triméthylsiloxy) alcènes 
(Rdt 20 à 55 %). 

Ce sont des composés liquides, incolores, stables à l’air et à la chaleur 
jusqu’à 2000C environ. Ils ont été purifiés par C. P. V. et identifiés par 
spectographie. Infrarouge : 3070 cmt (CH cyclopropaniques), 1250- 
1255 cmt [Si—(CH:};], 1010-1025 cm‘ (noyau cyclopropanique). R. M. N.: 
spectres AB de 0,8 à 0,3.10-* indiquant une structure cis uniquement, 
sauf (1) et (IV) pour lesquels nous avons également isolé l’isomère trans 
présentant un spectre À: (*?) (rapport cis/trans = 1/9). : 


2. Dracéroxy-1.2 cycroproPpAnEs. — Ils sont obtenus quantitati- 
vement par action du bromure d’acétyle sur les bis-(triméthylsiloxy)-r .2 
cyclopropanes. 

Ces composés sont également purifiés par C. P. V. et identifiés par leurs 
spectres infrarouges et R. M. N. L’infrarouge montre la disparition du 
groupement Si(CH:); et l'apparition d’une bande v(C—0) à :1770- 
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R. 
CHa Ha CH 
Rio de 
0E HA Op 
0x Ha CHa 
Te : 
CHs Ha 
t HE 
(M) 45 
Os Ha 0x 
Pr Ha Fr. 
= 28 
Os A * Os 
} 
Pr HB iPr 
(Va) 25 
> a VE 


Hp 
. 4o 
" (V) 
: 


1780 cm *, la R. M. N. confirme la nature cyclopropanique : 


£ = Si (CH: 


20 
A; e 


1,4282 


1,4295 


1,4334 


1,4336 


1,4352 


1,4360 


1,4459 


É 


(mm Hg). 


69 (5) 


80 (3) 


97 (7) 


94 (6) 


63 (0,2) 


TABLEAU DES RÉSULTATS. 


t' 070-1025 
1250-1010 


L. 075-1020 
1250-1255 


Le 070-1020 
1 250-1255 


3 065-1025 
1250-1255 


F 070-1010 
1250-1255 


== 
- 
| 
. 
; 
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R. M. N. (CCI,) 
TMS 60 Mc 
[ô et J (c/s)]. 


02 : 3 
Me (S) : 78,6 
A3 :27,6 


2 : 6 
(g) : 87 
Et | (D:57 
A = 35,2 
ÔB = 20 
Jip= 6,6 
ôZ :6, 
(Œ@ :54 
(m) : de 78 à 114 
GA = 18,5 
ôB 44,2 
Jip= 6,1 
ÔZ :3 
(d) : 60(J = 6,9) 
(m) : 150 
OA = 18 
ÔB = 51,2 
Jip= 7,1 


ÔZ :2,4 | 
(d) : 57 
(m) : 72-108 
À» : 30 


ÔZ :6 

63-87 
CE 105-129 
GA = 27,4 
ôB = 44,6 
Jip = 6 


spectres AB 


[OA = 4,63, ÔB = 52,1, Jix— 8,4 c/s pour (VI)], la partie de ce spectre 
située du côté des champs faibles est perturbée par un couplage à longue 
distance (0,2.107* avec les méthyles). SA — 38,2, ÔB — 48,2, J\s— 8,5 c/s 


pour (VIII). Les analyses centésimales sont satisfaisantes, 
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R R R R R= CH VI 


OS Os ma OAC R = CH3—-CHo—CHo VIT 
$ 
OAc 


3. ACTION DU MÉTHYL-LITHIUM ET HYDROLYSE DES BIS-SILOXY- 
CYCLOPROPANES. — @a L’action de Mel sur (1) (II) et (III) conduit 
principalement à des cétones éthyléniques du type R—CO—C{(R)—CH;; 
Cependant, pour (I), nous avons pu obtenir le diméthyl-1.2 monosiloxy-2 
cyclopropanol-r (IX). I. R. : 3 5oo, 3 080 et 1 250 em’; R. M. N. : S à 
0,2 (9p), S à 1,3 (3p), S à 1,35 (3p)S à 2,9.10 * (1p) (se déplace sous l’action 
de D;,O), AB (2p) ÔA = 21,5, ÔB = 35,3, Jis— 7 cs. 

b. L’hydrolyse en milieu neutre (eau-benzène-méthanol) de (II) (III) et 
(IV) aboutit surtout à des &-cétols R—C(CH:) (0OH)—CO—R et des cétones 
éthyléniques identiques à celles obtenues par action de MeLx. 

Une étude plus approfondie de l’hydrolyse de (1) a permis de mettre 
en évidence le passage par le monosiloxy cyclopropanol (IX) et de supposer 
la formation intermédiaire du diméthyl-1.2 cyclopropane-diol-r.2. En 
effet, le spectre R. M. N. du produit brut obtenu montre la disparition 
totale des groupes siloxy et la conservation du noyau cyclopropanique 
[spectre AB (dA — 39,4, B — 29, Jin — 7,2 c/s); S à 1,38.10 * (6p)]. 

L'étude complète de cette réaction est actuellement en cours ainsi que 
celle de la réduction des diacétoxy-1.2 cyclopropanes. 


! 


} € 

(*) Séance du 19 mai 1969. 

() A. M. DEyx et R. P. Linsreap, J. Chem. Soc., 1935, p. 1063. 

() H. L. HEerzoc et E. KR. BucHMANN, J. Org. Chem., 16, 1951, p. 99. 

() M. Quprar et I. KHuDA, Pak. J. Sci. Rech., 7, 1964, p. 81 (et réf. citées). 

(+) N. S. Cusack et B. R. Davis, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 2062 (et réf. citées). 

(5) W. BARNETT, Chem. Ind., 1965, p. 679. 

(6) K. M. Baker et B. R. Davis, Chem. Ind., 1966, p. 768. 

() E. WENKETT et E. KaARIN, Chem. Comm., 1965, p. 570. 
(6) D. SraAscHEwskI, Ang. Chem., 71, 1959, p. 9726. 

6) EF. W. BREITBEIL et coll., J. Org. Chem., 33, 1968, p. 3389 et T. L., 1965, p. 4627 
(et réf. citées). 7! ha 

(9) J. ScHRAPLER et K. RUHLMANN, Chem. Ber., 97, 1964, p. 1383 (et réf. citées). 

(1) D. SEyFERTH, U. A. Mai et Y. P. Mui, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 4079. 

(2?) R. LE GoaLLEr, J. L. PIERRE et P. ARNAUD (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences 
de Grenoble, 
Domaine Universitaire, 
38-Saint-Martin-d’Hères, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Aspects de la réactivité des cétimines vraies. Note (*) 
de MM. Arai DE Saviçnac et Anrmann LATTES, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les cétimines vraies réagissent essentiellement par la fonction NH. Seule la 
formation de dihydropyridines peut être interprétée indifféremment comme étant 
due à une réaction du groupement NH ou du groupement azométhine. 


Plusieurs éventualités concernant la réactivité des imines vraies peuvent 
être envisagées : réaction par la fonction NH, par le groupement C=N-—, 
ou encore, possibilité de tautomérie et de réaction sur la forme énamine. 
Pour essayer de mettre en évidence ces possibilités, nous avons étudié 
deux sortes de composés : 


— des cétimines vraies ne pouvant exister sous forme ‘énamine 
Ce Hs 
DCSNE (R=C, H,, o-CH, CH, t-Bu);: 


— des cétimines vraies pouvant éventuellement se tautomériser 
[R=CH, CE, (CH;): CH]. 

Nous nous sommes attachés spécialement aux premiers de ces composés, 
les seconds étant trop instables et donnant lieu à des réactions 
secondaires (!). 


4. ACTION DE L’ISOCYANATE DE PHÉNYLE ET DE L’ISOTHIOCYANATE DE 
PHÉNYLE. — Nous n'avons, dans aucun cas, observé la formation de 
produits hétérocycliques d’addition sur le groupement azométhine, comme 
cela avait pu être montré dans certaines réactions avec des imines N-subs- 


tituées [() à (*)], mais seulement de composés (A), dus à la réaction de 
la TORCHOR NH. 


TABLEAU I. 


CH 
RPE=N-E-NH Hs 


X 
(A) 
{ } 
j X = ©. X=S5. 
a — mon 
v(cm-1)(KBr 1%). v(cm-1)(KBr1%). 
R. F (°C). C=0. C=N. F (°C). C=S. C=N. 
CsHs.....,..,.. 192 (°) 1655 1630 165 1376 1647 
0-CH:C:H..... 194 1652 1625 178 1360 1625 


(CH:h:C........ 124-125 1655 1635 156-157 1356 1648 
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2. ACTION DES SYDNONES. — Ces composés, qui sont des dipôles 1, 3 
sont connus pour donner des cyclo-additions avec les dipolarophiles du 


type. C=—0 (7). Peu de réactions ont été tentées sur les dipolaro- 


philes C=N—. Les imines vraies réagissent sur les sydnones comme le 


font les amines secondaires ("), et la principale réaction observée est la 
formation d’amides nitrosés (B). 


- 
“ 


TABLEAU II. 


/G H; 
Ar—N—CH;—C—N = Ce 
| Ï R 
- NO O : 
(B) 
v(cm-)(KBr 1%). 
man 
Ar. R. F (°C). | C=0.  C=N. Rdt (%). 
CGiliisisuiiue, a CH; 340 1720 1638 22 
0-CH:C5H:.......,, Cs Hs 325 1720 1635 19 
CGiliisssisusasess: ; (CH): C 323 1745 * 1638 10 


Colis ses sise. 0-CH5: Ces Hs 341 1715. 1640 | 10 


3. ACTION DU SULFURE DE CARBONE. — Les réactions précédentes nous 
donnaient à penser que les cétimines vraies devaient réagir avec le sulfure 
de carbone à la façon des amines secondaires et non suivant les schémas 
proposés par Mayer (°) ou Huisgen (‘°). 

En fait, aucune de ces réactions n’est observée et les imines se comportent 
vis-à-vis du SC comme le fait l’ammoniac (**). Les produits formés ont 
pu être identifiés comme étant les thiocyanates des imines de départ (C). 

J : ; 


TABLEAU lIIL 


Ce HixX ! 7 
| G=NHE SCN— 
R 
(C) 
v(cm-!) (KBr1%). 
à À Le , 
"KR. | F (eC). Rdt (%). C=N—, S=C=N, 

CoFlisssseess: +. 168-169 21 1655 2020-2025 Intense 
0-CEH: CH, ....... 154 7 1660 2 090 » 
(CH:}3C......... 153 45 1668 2025-2080 Double, intense 


4: AcTION DE L’ESTER CH;OCO—C—=C—COOCH:. — Tout -comme 
dans les deux premiers types de réaction envisagés, les imines réagissent 
préférentiellement en tant qu’amines secondaires (‘?) et l’on obtient les 
composés (D). | 

Ces composés peuvent exister sous forme de deux isomères géomé- 
triques bien visibles dans le cas de la phényl-o-tolycétimine et de la 
diphényleétimine. 
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TABLEAU IV. 





(a) 
Ce Hi (c) (d) 
/G=N—C=CH-—CO; CH: x 
R l 
(b) COOCH;: 
(d) 
(D) 
v(cm-!) (CCI). 
| KR. M. N. (CCI). | 
R. É. ou F(°C). C—=N—. C=C. 8 (10-5), réf. interne : TMS. 
(a) et (b) 7,15-7,85 
5,87 et 4,76 (d Î 
Cali sossée 194/0,7 1650 1615 A "6 re (AEUSAOMeS) 


3,72 et 3,45 (deux formes) 


(a) et (8) 7,1-7,8 


| L _ (c) 5,91 et 5,04 (deux formes) 
o-CH: CsHi..... 205-206/0,7 1648 (d) 3,5-3,65 

CH: 2,05 

5 7-7: 5 

(b "1,8 
(CH): C 0... : 84 1645 1620 (c) . 6, 72 

(d) 3,48 et 3,68 


Dans ce cas également, nous avons pu isoler, à côté du produit (D), 
un composé hétérocyclique cristallisé (F 2070C). Sa structure, conforme 
aux études faites par Huisgen et coll. (**) sur des hétérocycles obtenus 
avec des imines N-substituées a été établie à partir des données de l’ana- 
lyse élémentaire, de la spectrographie infrarouge et de R. M. N. 
L’ensemble de ces résultats permet d’avancer la structure (E). Le spectre 


de R. M. N. de cette dihydropyridine et en particulier l’intégration, montre 
la contribution de formes tautomères du type (F) : 








ï 
CH _N CH 
; D _CcoOCH; ° D NK-_cOOCH; 
Co Hs J CH: | | 
CH; 7 —CO0CH: CH: di "out 
COOCH:; COOCH:; 
(Œ) : (F) 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

() Cx. Moureu et G. MiGNonac, Comptes rendus, 159, 1914, p. 1395. 

() G. E. P. SmiTx et F. W. BERGSTROM, J. Amer. Chem. Soc., 1934, p. 2095-2098. 

(5) M. A. LANGEzSs, J. Amer. Chem. Soc., 1926, p. 2440-2444. 

(+) H. ' CLEMENS et W. D. Emmons, J. Org. Chem., 16, 1961, p. 767-769. 

(5) R. HuiscEN, K. HERBIG et M. MoriKkAwA, Chem. Ber., 100, 1967, p. 1107-1115. 
* (6) Jon P. Caupp et ErIKA Weiss, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 2357-2361. 
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() Ÿ. NoëËL, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 195-176 (mise au point). 

(8) W. BAKER, W. D. Ouuis et V. D. PooLe, J. Chem. Soc., 1950, p. 1542. 

(6) R. Mayer et J. JENTzscH, J. Prakt, Chem., 1964, p. 83-88. 

(9) R. HuIsGEN, M. MorikAwA, D. BRESLOWw et R. GRASHEY, Chem. Ber., 100, 1967, 
p. 1602-1615. 

(1) M. Cu. SANCHEZ, Annales fis. y quim. Madrid, 41, 1945, p. 1117-1150. 

(2) R. HuIsGEN, K. HERB16G, A. SIEGL et H. HUBER, Chem. Ber., 99, 1966, p. 2526-2545. 

(5) R. HuiscEn et K. HERBIG, Ann. Chem., 688, 1965, p. 98-112. 


(Département de Chimie, 
Institut National 
des Sciences appliquées, 
avenue de Rangueil, 
81-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Oxydation voltamétrique de quelques bases de Schiff. 
Note (*) de MM. Pierre Manriner, JACQUES SImonErT et Mme Janine 
TENnir, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude entreprise sur le comportement à l’électrode indicatrice des 
bases de Schiff est poursuivie. Une Note précédente (‘) exposait les résultats 
obtenus par réduction sur l’électrode de mercure où deux stades à un F 
sont généralement observés. 

À notre connaissance, si le domaine cathodique a donné lieu à diverses 
études [(?), (*)] en ce qui concerne les bases de Schiff le domaine anodique 
est resté inexploré. 

En utilisant l’électrode tournante de platine poli, nous avons oxydé 
un certain nombre d’imines aromatiques dans l’acétonitrile en présence 
de perchlorate de lithium o,1 N; l’électrode de référence a toujours été 


l’électrode d’argent Ag/Ag*o,1 x. 


Ko )-c# =N 0x, 


X1 e 


Dans presque tous les cas, deux stades monoélectroniques sont observés 
(fig. 1). Ils paraissent traduire l’oxydation de la base de Schiff en radical 
cation puis en dication certainement plus viable sous sa forme dépro- 
tonnée (la réduction à un potentiel suffisamment cathodique paraissant 
conduire parallèlement à un radical anion puis à un dianon ou à sa forme 


mono ou diprotonnée). 


TABLEAU L 


E,p E, y; 
Xe X:. (1re vague). (2° vague). 
H H 1,29 (1,60) (*) 
P-CH: , 1,25 (1,77) (*) 
m-CH;: » 1,32 (1,60) (*) 
p-OCH: » 1,18 1,78 
m-OCH: » 1,33 1,86 
p-OH » 0,86 1,20 
m-OH » ‘1,30 — 
p-Cl » 1,36 — 
m-Cl 3 1,47 æ 
P-N(CH:): » 0,55 1,32 
p-CH 1,21 (1,67) () 
» p-OCH;: 0,98 1,61 
» p-OH 0,80 1,57 
» p-NH: 0, 53 I, 14 


(*) Les valeurs entre parenthèses correspondent aux deuxièmes vagues pour lesquelles 
les mesures des potentiels de demi-onde sont imprécises. 
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Les courbes intensité-potentiel obtenues permettent de proposer le 
mécanisme suivant à l’électrode. 


Poueno)r 1e + (Oh -40)-< (0) (0) (Oon-i (0) 
Co }cH=N—<o 1H + le + (o}-c=N{0) 
On peut noter également avec certains substituants d'importants phéno- 


mènes d’inhibition dûs certainement à la faible solubilité des produits 


à 


# 


(a) 


( b) , + lLA 





Ey "05 


Fig. 1. — Courbes intensité-potentiel de bases de Schiff, 
Solvant : acétonitrile; milieu : perchlorate de lithium, o,1 M. 
. Électrode de platine tournante : w = 1850 tr/mn. 


nt 


(a) Concentration : 2.10—+ M. (b) Concentration : 2.10-+ M. 


d’oxydation. On observe alors la disparition totale ou partielle de la 
seconde vague. | 
Les potentiels de demi-vague pour les stades observés sont consignés 
dans le tableau I. | | | | 
L'influence des substituants X1 et X: est importante dans l’électro- 
oxydation des bases de Schiff notamment lorsque ces groupements eux- 


mêmes sont oxydables (X = NR:, OH). 
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Expérimentalement, il apparaît que seuls les groupements aminés ou 
hydroxylés X; (bases de Schi1ff issues de benzaldéhydes substituées) ne 
vérifient pas l’équation de Hammett (*) (fig. 2 et 3). Les édifices corres- 
pondants étant beaucoup plus facilement oxydables, 1l est possible d'émettre 


. olts) 
AB/Ag ON Eye (Volts 


eo OE NC, Ad7Ag' GIN 


2 


em0OMe 


| @p0Me 






@pN(Me), 





3 05 ü DE dx, -| 05 D 05 dk 


Fig. 2. Fig. 3. 


Fig. 2 et 3. — Relation entre les potentiels de demi-onde (1re et 2° vague) 
pour l'oxydation des bases de Schiff et les coefficients de Hammett 0. des substituants x. 


l'hypothèse que la présence de doublets supplémentaires modifient la 
réaction électrochimique et la localisation du centre actif : 


FAO) CH=N 0) —# 1e + Ko )oun(o) —> X-(oÿcn=n(o)+z8 
Z ZT 


Actuellement, cette étude est poursuivie en vue d’expliciter davantage 
le rôle du radical dans le mécanisme d’oxydation et de mettre en évidence 
son existence par des techniques physicochimiques. 


(*) Séance du 2 juin 1969. ji 

(:) P. MARTINET, J. SIMONET et J. TENDIL, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 303. 

(?) L. V. KononENKo, V. D. BezuGLvyt et V. N. DMITRIEVA, Zh. Obshch. Khim., 38, 
1968, p. 2153. 

(5) H. G. BENSoN et J. M. W. ScorT, Can. J. Chem., 46, septembre 1968, p. 2895. 

(*) PETR ZUMAN, Substituent effects in Organic Polarography. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie organique V, 
' Groupe de Recherche 
sur les Systèmes insaturés, 
71, boulevard Côte-Blatin, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 


#” 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Augmentation du taux de protonation d'amines 
aromatiques par refroidissement dans un mélange eau-méthanol. Note (*) 
de MM. Ivan Menrré, RENÉ Gasoriaup et Gasron Hui Bon Iloa, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Les mélanges eau-méthanol peuvent être portés à basse température sans perdre 
leurs propriétés de solvant (*). Le refroidissement d’amines aromatiques B en 
présence d’acide chlorhydrique provoque une augmentation très importante du 
taux de protonation. Cet effet résulte essentiellement de la diminution de solubilité 
de la forme B. Dans le cas d’aminoacides, ce même effet déplace très fortement 
Péquilibre entre les formes moléculaire et zwitterionique au profit de cette dernière. 


L’addition de solvant organique et, en particulier, de méthanol dans 
les solutions aqueuses d’acides de divers types, augmente très fortement 
la solubilité des formes moléculaires, et l’abaissement du potentiel 
chimique qui résulte de cette opération traduit l’effet stabilisant du solvant 
organique sur les espèces AH ou B. 


Lorsque la teneur en eau diminue, ce phénomène entraîne un renfor- 
cement de l’acidité des composés du type BH alors que les acides AH 
sont, au contraire, très affaiblis [(*), (?)]. | 


L'effet inverse peut être obtenu, pour des raisons analogues, par un 
abaissement important de la température du mélange solvant. Le refroi- 
dissement diminue la solubilité des différentes espèces et, de ce fait, le 
potentiel chimique des solutés dans une solution de titre donné augmente 
lorsque la température décroît. L'expérience confirme pleinement cette 
conclusion et montre que le refroidissement d’un solvant mixte produit 
des déplacements relatifs d’acidité très importants. Dans le cas des amines 
l'effet observé est identique à celui que produit une augmentation de la 
teneur en eau du mélange. 


Les solvants mixtes titrant entre 60 et 80 % de méthanol s’avèrent 
être les plus intéressants car ils peuvent être refroidis de plus de 80° pat 
rapport à la température ambiante et restent parfaitement transparents (). 
Lorsqu'on dissout, dans de tels mélanges, une amine aromatique en pré- 
sence d’une quantité d’acide chlorhydrique suffisamment faible pour que 
la forme protonée BH* ne se forme pratiquement pas à la température 
ambiante, le tracé des spectres d’absorption à des températures de plus 
en plus basses forme un faisceau isobestique traduisant la protonation 
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progressive de l’amine quand la température décroît. On obtient ainsi 
le pK correspondant à la réaction 


(1) BHvaé ur B,oivaté + H vas 


à diverses températures et on en déduit l’enthalpie de la réaction qui, 
dans le cas de la nitro-3 aniline vaut AH, — 5,1 kcal dans le milieu conte- 
nant 53 % de méthanol (fig. 1). 


Des mesures de solubilité permettent d’atteindre l’enthalpie de solubi- 
lisation du même composé AH, = 5,5 + 0,2 kcal.mole-* dans les mélanges 





Fig. 1. — Effet de températiüre sur la solubilité et l’acidité de la nitro-3 aniline. 
Milieux eau-méthanol à 53,0 % (A); 74,6 % (B) et 100 % (C). 


dont le titre est compris entre 5o et 100 % de méthanol. Le parallélisme 
entre les droites : —logC..— f(1/T) tracées pour divers milieux montre 
que la réaction 


(2) B;otido 7 B;otvaté 


conduit toujours au même solvate lorsque le milieu est suffisamment 
riche en méthanol, ce qui recoupe nos observations précédentes (*). La 
comparaison de ces résultats indique que la réaction 


(3) | Bonde + Hivaté 7 BH} jvatés AH; = —— 0; 4 kcal 


est pratiquement athermique : la plus grande partie de l’énergie mise en 

jeu dans la réaction (1) correspond à la solvatation de la forme B par le 

méthanol. Les faits observés lorsque la température décroît s'expliquent 

donc facilement par le « relargage » de la forme B qui, devenue moins stable 
C. R., 1969, 1er Semestre. (T. 268, N° 26.) , Série C — 1650 
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est plus facilement attaquée par le proton solvaté. L'effet obtenu est donc 
analogue à celui qu’aurait provoqué une addition d’eau. Les variations 
de solubilité des formes ioniques BH+ et H* interviennent peu dans la 
réaction (1). Dans le cas d’un acide AH, au contraire, la compensation n’a 
pas lieu car les effets correspondants aux formes A et H+ s’additionnent 


et la situation est alors plus complexe [(*), (*)]. 


À 2 
\ 


AR 
AN 


Fig. 2. — Acide amino-5 naphtoïque-1 (ce = 1,25.10—* M) en milieu 53 % CH: OH. Spectre 
des formes M, Z, I- et Ir pures et effet de température dans un tampon acétique 
S+= 5,01 à 2000, u = 10? M). Enregistrements successifs (1 à 4) : { — 20, —15, 
— 42 et — 6r10C. 










Cet effet de température peut être utilisé pour déplacer l'équilibre 
entre les formes moléculaire (M — HOOC—R—NEH;) et zwitterionique 
(Z="OOC—R—NH;) d’un amimoacide. Nous avons montré précé- 
demment (°) que l’acide amino-5 naphtoïque-r ne présente plus de forme Z 
à la température ambiante lorsque le pourcentage en méthanol dépasse 
53 %. Dans ce mélange, le refroidissement de l'indicateur en présence d’un 
tampon acétique (pS*= 5,66 à 2000) ne déplace pratiquement pas l’équi- 
hibre entre les formes M et [7 (OOC—R—NEH,). L'effet de température 
affecte donc de façon identique l’acidité- des groupements —COOH de 
l'indicateur et du tampon. Celle de l’ion aminium, par contre, est fortement 
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affaiblie, et l'emploi d’un tampon acétique un peu plus acide (pS*= 5,07 à 
200€) montre le remplacement progressif (fig. 2) du mélange M, [= par le 
zwitterion (Ana = 285 nm) accompagné d’une faible quantité de l’ion [+ 
(HOOC—R—NH, Aux 295 nm). Le rapport Z/M, nul à 200C devient 
supérieur à 1 à — 60°C dans le milieu considéré. La réaction M ->2Z y 
est donc assez fortement exothermique. 


Avec d’autres mélanges et en utilisant des tampons de pS* convenable, 
le refroidissement permet d'obtenir la forme Z pure dont le spectre ne 
peut être déterminé que par le calcul, en milieu aqueux. 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

(:) R. GaBorIAUD et R. ScHaAaAL, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 353. 

(*) R. GABORIAUD, Ann. Chim., 1967, p. 201. 

() G. Hur Bon Hoi, P. Douzou et A. M. MicHELsonN, Biochim. biophys. Acia, 102, 
1969, p. 334. 

(‘) G. Hur Bon Hoa et P. Douzou (à paraître). 

(5) R. GABORIAUD, I. MENTRÉ et KR. ScHAAL, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1093. 


(I. M. et KR. G. : 
Laboratoire Chimie IV, E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 

75-Paris, 5°; 
G. H. B. H. : 
Institut de Biologie physicochimique, 
Service de Biospectroscopie, 
13, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) . 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'obtention de pseudonitrosites en série aro- 
matique. Note (*) de M. Jean-Micuez Louxs et Mme Ginerre Doucer- 
Baupry, présentée par M. Georges Champetier. 


L'action de l’oxyde d’azote (III) sur les hydrocarbures stilbéniques conduit aux 
dérivés dinitrés et sur les diphényl-1.3 alcènes aux pseudonitrosites. 


L'action de l’oxyde d’azote (III) sur l’«-méthylstilbène trans nous 
ayant conduits (*) à un pseudonitrosite bleu monomère, particulièrement 
facile à isoler si l’on utilise un mélange d’éther et d’éther de pétrole, nous 
avons pensé étendre nos recherches à d’autres alcènes et plus précisément 
aux hydrocarbures suivants : 


19 Hydrocarbures DID : a-éthylstilbène, a&-phénylstilbène et 
«-benzylstilbène. 

29 Diphényl-r1.3 alcènes : diphényl-1.3 propène, diphényl-r. 3 butène-2 
et diphényl-1.3 butène-1. 


Nous avons constaté que la structure de l’hydrocarbure joue un rôle 
important sur sa manière de réagir. 


Les hydrocarbures stilbéniques cités ont un comportement tout à fait 
différent de celui de l’&-méthylstilbène et dans aucun cas nous n’avons pu 
obtenir de pseudonitrosite. Nous n’avons isolé qu’un dérivé dinitré cris- 
tallisé apparaissant au cours de l’addition de l’oxyde d’azote (III) à la 
solution de l’hydrocarbure. L’évaporation ultérieure du solvant a conduit 
à des huiles jaunes non encore identifiées. 


Dans le cas de l’«-éthylstilbène liquide, l’action de N,O; vers _ go0€ 
en solution dans un mélange d’éther et d’éther de pétrole, conduit à la 
formation d’une masse pâteuse bleu foncé, probablement le pseudonitro- 
site monomère; cette masse ne se solidifiant pas, même à plus basse tempé- 
rature, nous n’avons pas pu l’isoler. Si on laisse remonter la température 
du mélange réactionnel, la masse bleue se dissout en donnant une solution 
bleue vers — 300C puis une solution verte, puis jaune vers 10°C, tempé- 
rature à laquelle il y a formation d’un précipité blanc qui s’est avéré être 
le dinitro-1.2 diphényl-1.2 butane : 


SN 


. 
GC Ne EH 
NO: NO: 
Étant donné la manière dont se déroule l’opération, il semble bien que 


le pseudonitrosite se forme à basse température; il subit une oxydation 
au cours du réchauffement. 
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Pour l’«-phénylstilbène et l’x-benzylstilbène la réaction semble ne pas 
passer par la formation intermédiaire du pseudonitrosite puisqu’on 
n’observe à aucun moment de produit bleu. En opérant à la température 
-ordinaire, 1l se forme le composé dinitré. 


= Le dinitro-1.2 triphényl-1.1.2 éthane : 


Cs H; 
Cs SE CE 
NO: NO: 


a déjà été isolé par Chilov (?); l’auteur n’a pas donné de preuve certaine 
de la structure de son composé. 

L'étude du spectre infrarouge des dérivés dinitrés que nous avons 
obtenus montre l’existence des bandes de vibration de valence v(NO:) 
symétrique et asymétrique mais pas de bandes de vibration de 
valence Y(ONO) et v(ONO:), ce qui semble bien confirmer que nous 
avons affaire à des dérivés dinitrés. 


Les diphényl-1.3 alcènes que nous avons étudiés donnent un produit 
d’addition avec N:0;,. La structure du pseudonitrosite semble dépendre 
de l’encombrement de la double liaison; si cette dernière est de la forme 
—CH=CH—, c'est le composé dimère qui se forme : c’est le cas pour le 
diphényl-1.3 propène et pour le diphényl-1.3 butène-r; si elle est de la 

| 


forme —C—CH—, c’est le composé monomère bleu que l’on isole : c’est 
le cas pour le diphényl-r1.3 butène-2. 

Le pseudonitrosite du diphényl-1.3 propène a déjà été préparé. Il est 
cité par Stoermer et Thier (*) qui l’ont obtenu par action du nitrite d'’iso- 
amyle sur l’hydrocarbure en solution dans l'acide acétique à la tempé- 
rature ordinaire; le point de fusion indiqué est de 142-150°C (déc.). Kametani 
‘et Masuda (*) l’obtiennent en ajoutant à une solution éthérée de l’hydro- 
carbure une solution aqueuse de nitrite de sodium puis de l’acide sulfu- 
rique dilué; les auteurs indiquent un rendement de 30% et un point de 
fusion de 129°C (déc.) qui semble bien éloigné du précédent. 

Nous avons obtenu ce pseudonitrosite avec un rendement de 66% 
en opérant vers — 50C et avons trouvé un point de fusion de 129°C (déc.) 
en accord avec Kametani et Masuda. 

Les spectres infrarouges des pseudonitrosites obtenus avec le diphényl-r1 .3 
propène et le diphényl-1.3 butène-1 montrent la présence des bandes de 
vibration de valence v(NO;) symétrique et asymétrique et la bande de 
vibration de valence v(NO) dimère. 

Le spectre infrarouge du pseudonitrosite du diphényl-1.3 butène-2 
montre les bandes de vibration de valence v(NO;) symétrique et asy- 
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métrique. À cause de l'instabilité du produit, la bande de vibration de 
valence v(NO) monomère n’apparaît pas nettement mais l’étude du 
spectre électronique nous a permis de mettre en évidence la bande NO 
monomère à 680 nm. 

Nous nous proposons de procéder à la réduction aussi bien des dérivés 
dinitrés que des pseudonitrosites obtenus. Dans une Note précédente (*), 
l’un de nous a déjà signalé que la réduction par le tétrahydruroaluminate 
de lithium du dérivé dinitré et du pseudonitrosite obtenus avec l’x-méthyl- 
stilbène conduisait à un mélange d’une diamine et d’une monoamine. 
Dans notre présent travail, seul le pseudonitrosite du diphényl-r1.3 pro- 
pène a été réduit. Cette réduction nous a donné une monoamine que nous 
avons caractérisée par son chlorhydrate et son dérivé benzoylé; ce dernier 
ne donne pas de dépression du point de fusion en mélange avec celui 
obtenu par réduction de l’oxime de la dibenzylcétone. Nous n'avons pas 
identifié de diamine mais de l’ammoniac au moment de l’hydrolyse faisant 
suite à l’action de Li AIH,. 

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX : 

Dinitro-1.2 diphényl-1.2 butane (stable) : F r27-1280C (déc.); Rdt 21 %. 

Analyse : Cio His NO, calculé %, C64,00; H5, 33 ; No,33; O 21,33; 
trouvé %, C 63,52; H 5,29; N 10,07; O 27 199. 

Spectre infrarouge : Va (NO:), 155ocm *; v(NO:), 1355 cm”*. 

Dinitro-1.2 triphényl-1.1.2 éthane (instable) : Frr13-1150C (déc.); 
[Litt. r100C (déc.) (?)]; Rdt 66%. 

Spectre infrarouge : Vs(NO:), 1555 cm ‘; v(NO:), 1365 cm *. 

Dinitro-1.2 triphényl-1.2.3 propane (stable) : F1260-1270C (déc.); 
Rdt 36%. 

Spectre infrarouge : v:(NO:), 1555 cmt; v.(NO:), 1360 cmt. 

Nitroso-r nitro-2 diphényl-1.3 propane (stable) : F 128,5-1300,5C (déc.); 
Rdt66% [Litt. 12900 (déc.); 30% (*)]. 

Analyse : C1: Hi, N:303, calculé %, C66,66; H5,18; N10,37; O17,77; 
trouvé %, C66,29; H5,43; N 10,33; O 17,88. 

Spectre infrarouge : RP 1560 cmt; v,(NO:), 137o0cm-'; v(NO) 
dimère, 1200 cm‘. 

Nitroso-3 nitro-2 diphényl. 1.3 butane (instable) : solide bleu, F 49-52°C 
(déc.); Rdt 24%. 

Spectre infrarouge : vV.(NO:) 1555 cmt; v.(NO:) 1365 cm”!. 

Spectre électronique : À, 080 nm (€ non mesurable). 

Nitroso-1 nitro-2 diphényl-1.3 butane (stable) : F115-1170C (déc.); 
Rdt 30%. 

. Spectre infrarouge : vas (NO:), 1560cm*; v,(NO:), 1375 cm‘; v(NO) 


dimère, 1200 cm. 
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Chlorure de dibenzylammonium : F204-2060C [Lirtt. 203-2050C ()]. 

Analyse : Ci: HSCIN, calculé %, Cl14,34; N 4,44; trouvé %, Cl 14,27; 
N 4,45 (Kjeldahl). 

Benzoylamino-2 diphényl-1.3 propane : F 163-1640,5C[Lrtt. 166-1680C (*)]. 

Analyse : C3 Hir NO, calculé %, N 5,65; trouvé%, N 5,67 (Kjeldahl). 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

(*) G. DoucerT-BAuDrY et J. C. BIECHLER, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1245. 

() E. A. Cuicov, Journal de Physicochimie générale russe, 62, 1930, p. 95; Chem. 
Zentralblait, II, 1930, p. 2524. 

(5) R. STOERMER et CL. THIER, Chem. Ber., 58, 1925, p. 2612. 

(+) T. KAMETANI et Y, MasuDpa, Chem. Absir., 46, 1952, p. 11208°. 

(5) T. Sas, Chem. Abstr., 51, 1957, p. 27807. 

(5) G. Doucet-Baupry, Thèse, Besançon, 1966, p. 122. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
32, rue Mégevand, 
25 - Besançon, Doubs.) 


>. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’alcozy-1 tétrahydro-2.3.4., 
1-H-benzazépine-3. Note (*) de MM. Joserx Lixrorman et 
JEAN GARDENT, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Les phénéthylaminoacétals sont cyclisables par le fluorure de bore, et conduisent 
ainsi aux alcoxy-1 tétrahydro-2.3.4.5. 1-H-benzazépine-3. 


Dans le cadre général des études entreprises au laboratoire, sur la 
synthèse des dérivés de la benzazépine-3, nous avons synthétisé des 
alcoxy-1 tétrahydro-2.3.4.5, 1-H-benzazépine-3 (3 a à 3 d) par cyclisation 
d’aminoacétals (1 a à 1 d), à l’aide de fluorure de bore. 


RO OR R 
è OR Ro DR R> 
cH—cH SCH— ch 
1 2 
\ _R, BFa N—R, | —> N—R; 
@) | (2) (3) 
(a) R = OG:H;, R1 = H, Re = HI. 
(b) R — OC:H;, Ra = CH, Ro = H. 
(c) R = OCH:, Ra = H, R: = CH. 


(d) R = OCH;, Ri = CH, Re = GHs. 


Ce type de réaction a été mis en œuvre pour la première fois par 
N. Vinot (*), qui l’a appliquée à la synthèse d’alcoxy-4 tétrahydroiso- 
quinoléines. Il n’était toutefois pas évident que cette réaction puisse 
être appliquée dans la série de la benzazépine. Il est, en effet, fréquent, 
lorsqu'on cherche à cycliser des benzazépines-3 par substitution élec- 
trophile intramoléculaire de phénéthylamines alcoylées à l'azote par une 
chaîne à deux carbones, d'observer une rupture de cette chaîne entre les 
carbones 1 et 2, ce qui conduit à un dérivé de l’isoquinoléine (*). Ce facile 
clivage de la chaîne carbonée est interprété comme résultant de l'effet 
donneur d’électron de l'azote vis-à-vis de l’ion carbonium transitoirement 
formé. On peut penser que les résultats favorables, que nous avons obtenus 
ici, sont dus au fait que le fluorure de bore se comporte comme acide de 
Lewis, non seulement au niveau de la fonction acétal, mais aussi au niveau 
de l’azote, et intervient donc favorablement en bloquant le doublet de 
ce dernier. 

Les aminoacétals utilisés ont été obtenus, soit par action d’un bromure 
d’aralcoyle sur un aminoacétal lorsque ces matières premières sont acces- 
sibles (phényl-1 bromo-2 éthane et aminoacétal diéthylique), soit par 
action d’un acétal &« bromé sur une phényléthylamine (phényl-2 bromo-2 
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acétal diméthylique et phénéthylamine). À partir de ces aminoacétals, 
on a pu obtenir des aminoacétals méthylés à l’azote, par action du formal- 
déhyde et de l’acide formique dans des conditions ménagées (600). . 

Les cyclisations par le fluorure de bore ont été obtenues dans le chlorure 
de méthylène à basse température. Les rendements sont nettement 
améliorés en opérant”en milieu suffisamment dilué pour éviter les réactions 
intermoléculaires. Îls peuvent alors atteindre 66 %,. 

Les alcoxybenzazépines obtenues sont des produits huileux pour lesquels 
il n’a pas toujours été possible d'obtenir des analyses correctes. On a, 
au contraire, préparé sans difficulté des dérivés cristallisés : éthanedisulfo- 
nates neutres, oxalates acides, sels d’ammonium quaternaires, dont les 
analyses (C. H. N.) concordent avec les formules avancées. 

Pour démontrer la structure des produits obtenus, ceux-ci ont été soumis 
à l'oxydation permanganique. On obtient ainsi de l’acide phtalique, ce qui 
montre qu’il y a bien eu cyclisation sur le noyau benzénique. 

De plus, en traitant l’éthoxy-r méthyl-3 tétrahydro-2.3.4.5, 1-H- 
benzazépine-3 par le sodium dans l’ammoniac liquide, on obtient la 
N-méthyl tétrahydro-2.3.4.5, 1-H-benzazépine-3, identifiée à l’état d’iodo- 
méthylate, par comparaison (infrarouge) avec un échantillon authentique 
préparé d’autre part (°). 

Les spectres de R. M. N. des alcoxybenzazépines correspondent à ce 
qu’on pouvait attendre. Il faut seulement noter que dans le spectre de la 
méthoxy-1 phényl-2 tétrahydro-2.3.4.5, 1-H-benzazépine-3, les deux 
protons À et 2 apparaissent comme des singulets à Ô— 3,97 et 4,21.10 *, 
là où l’on aurait attendu des doublets. Cette singularité disparaît dans le 
dérivé N-méthylé correspondant, les protons en 1 et 2 apparaissent alors 
comme des doublets à 0—3,46 et 438.10 J—1,5 Hz. En tenant 
compte de la courbe de Karplus, le couplage nul des protons 1 et 2 de la 
méthoxy-1 phényl-2 tétrahydro-2.3.4.5, 1-H-benzazépine-3 invite à penser 
qu’en solution chloroformique, cette base est dans une conformation telle 
que les liaisons Ci — H et C3 — H font entre elles un angle voisin de go°. 


(*) Séance du 16 juin 1960. 

(:) N. VinoT, Ann. Chim., 3, 1958, p. 461. 

() G. R. ProcrTor et R. H. THomson, J. Chem. Soc., 1957, p. 2302. 
(5) J. GARDENT et G. HAzEBrRouUcQ, Bull, Soc. chim. Fr., 1968, p. 600. 


(Pharmacie Centrale des Hôpitaux de Paris, 
Laboratoire de Chimie organique, 
47, quai de la Tournelle, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jnfluences conformationnelles au cours de la réduction 
asymétrique de quelques cétones aromatiques par les alumino-hydrures 
mixtes chiraux. Note (*) de MM. Pemuppe Bnriaucourr, JEan-Pauz Guerré 
et ALan Horeau, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Cervinka et coll. (*) ont montré que la réduction des méthylaryl-cétones 
par le complexe AIL1H, et (—) quinine dans l’éther conduit aux carbinols 
de configuration R. De notre côté nous avons effectué la réduction, par 
le même réactif, de diverses alcoyl-aryl-cétones. Dans le tableau [ sont 
rassemblés les résultats obtenus dans le cas des cétones aromatiques 
dont le noyau benzénique n’est pas substitué. On constate que le rende- 
ment optique augmente légèrement à mesure que la chaîne aliphatique 
linéaire s’allonge. L'introduction d’une ramification dans cette chaîne 
entraîne une diminution de ce rendement, d’autant plus forte que la rami- 
fication est plus proche du carbonyle. Si l’on utilise toujours les mêmes 
conditions, les carbinols obtenus possèdent la configuration absolue R, 
sauf dans le cas du phényl-tertiobutyl carbinol où celui-ci possède la confi- 
guration S (?). 

Nous pensons que le surprenant changement de configuration observé 
dans le cas de la pivalophénone est dû à une différence de conformation 
du noyau benzénique entre cette cétone et toutes les autres de la série. 

Un examen des modèles moléculaires permet de conclure en première 
approximation que le noyau benzénique et le carbonyle peuvent être 
coplanaires et donc conjugués tant que la chaîne n’est pas tertiobutyle. 
Dans ce dernier cas en effet il apparaît une forte interaction entre un méthyle 
et un hydrogène ortho du phényle qui interdit la coplanéité entre le phényle 
et le carbonyle. Le phényle apparaît donc plus encombrant pour un réactif 
arrivant perpendiculairement au plan du carbonyle (*). 

Pour tenter de vérifier nos hypothèses nous avons réduit quelques 
cétones aromatiques dont le noyau est substitué. L’introduction de grou- 


TABLEAU I. 


Réduction asymétrique des cétones : 
O 
I 
CT" 


| NS 
Cétone réduite, 
CR ss CH. QH. nCH. nCH iCH.  iCH,  t-CHs 
Configuration du 
carbinol ().... RH) RH) RH) RH) RH RH SH 
Pureté optique du 
carbinol(%)... 40,5 42 46 46,8 33,7 24,5 29,6 
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pements méthyle convenablement situés sur ce noyau peut en effet 
empêcher la coplanéité entre celui-ci et la fonction cétone. C’est préci- 
sément le cas de la mésityl-isopropyl-cétone où 1l apparaît entre l’un des 
méthyles substituant le noyau en ortho et l’hydrogène du reste isopropyle 
une interaction du même type que celle qui existait entre un hydrogène 
ortho et les méthyles de la pivalophénone. 

Effectivement la réduction asymétrique selon Cervinka de cette cétone 
conduit à un carbinol qui possède la configuration S (*) inverse de celle 
du carbinol obtenu dans les mêmes conditions à partir de la mésityl- 
méthyl-cétone. à 

Dans le cas de la mésityl-terbutyl-cétone c’est une interaction entre 
deux méthyles qui entraîne une conformation non plane et le carbinol 
isolé est encore S (*). Si l’on supprime l’un des méthyles substituant le 
cycle en ortho (xylyl-isopropyl-cétone) il peut exister une conformation 
où le phényle et le carbonyle sont coplanaires et le carbinol obtenu possède 
la configuration R (*) (tableau If). 


+ 


TABLEAU IL. 


Réduction asymétrique des cétones : 
R’ O 


Ro... CH.. CH,  i-C,H. -C,H,  i-C,H, 
Rise CH. CH. CH. CH. H. 

Configuration du carbinol (?)...... KR R S S R 

Pureté optique du carbinol:(%)... 45 —- 20 27 — 


Nous pensons avoir obtenu une confirmation supplémentaire de notre 
hypothèse en réduisant les indanone-r et tétralone-1 gem-diméthylées en 
2 ou non. Dans les quatre cas les carbinols isolés possèdent la configura- 

TABLEAU III. 


Réduction asymétrique des cétones : 


O 
KR 
SLA RAT 
LL 
SK —— (CH): 
n = 1. n = 1. n = 2. n = 2. 
" R=H. R=CH R=CH  R= CH. 
Carbinol........ — 953 —1059 —13°2 —1,5 85 
[«]5* (CHCI:) 4 Acétate........ +297,2 + 69 +46,7 +43,9 
Benzoate....... + 4,3 +38,3 +15,6 +29,5 
Configuration................. R R R R 


Pureté optique (%)........... 21 # 31,5 % 44,5 % 20 % 
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tion R (°). L'introduction des deux méthyles en « du carbonyle n’entraîne 
donc pas la même inversion qu’en série ouverte puisque le phényle reste 
sensiblement coplanaire avec le carbonyle (tableau IIT). 

Ces résultats diffèrent sensiblement de ceux obtenus par Mosher (‘) 
au cours de la réduction asymétique des phényl-alcoyl-cétones par le magné- 
sien du (+)-chloro-1 méthyl-2 butane. Dans ce cas en effet les carbinols 
isolés possèdent toujours la configuration absolue S; on observe seulement 
une nette diminution du rendement optique pour le phényl t-butyl-carbinol 
dont Nasipuri (*’) a tenté récemment de rendre compte. 


(*) Séance du 16 juin 1969. 

(1) O. CERVINKA et O. BEzovsky, Coll. Czech. Chem. Comm., 30, 1965, p. 2487 et réfé- 
rences citées. 

(?) R. WEIDMANN et À. HorEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 117. 

(3) E. ToroMANoOFrF, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1190. 

(:) La configuration absolue du carbinol a été déterminée par la méthode de dédou- 
blement partiel : A. HorEAU, Tetrahedron Letters, 1961, p. 506 et 1962, p. 965. 

(5) La configuration absolue de l’indanol-1 est connue : D. BATTAIL et D. GAGNAIRE, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3096. La configuration absolue du tétralol-1 a été déter- 
minée par corrélation avec l’acide tétrahydro-1.2.3.4 naphtoïque-r : R. WEIDMANN 
et J. P. GUETTÉ, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2225. La configuration absolue des 
diméthyl-2.2 indanol-1 et diméthyl-2.2 tétralol-1 peut être déduite par application de 
la règle de Freudenberg en comparant les pouvoirs rotatoires des acétates et benzoates 
des alcools de la série. Nous publierons prochainement les résultats d’une filiation chi- 
mique devant confirmer cette hypothèse. 

(5) R. MAczeop, F. J. Wezcx et H. S. MosHER, J. ÂAmer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 876. 

() D. Nasræuri, G. SARKAR et C. K. GHosH, Tetrahedron Letters, 1967, p. 5189. 


(Laboratoire de Chimie organique 
des Hormones, 
Collège de France, 
11, place Marcelin-Berthelot, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité dans l’hexaméthylphosphotriamide (HM PT) 
des alcoolates magnésiens porteurs en GB d’un halogène : synthèse d’oxé- 
tannes. Note (*) de MM. Yves Leroux, Marc LarcHEvÈQUE et JEAN- 
Craune Cousrer, présentée par M. Henri Normant. 


Les alcoolates magnésiens porteurs en 6 d’un halogène subissent au sein du HMPT 
une cyclisation intramoléculaire qui constitue une bonne voie d’accès aux oxétannes. 
Cette méthode présente un surcroît d’intérêt dans le cas des alcoolates à halogène 
secondaire car la réaction d'élimination est évitée. 


La plupart des préparations d’oxétannes font appel à la cyclisation 
de composés bifonctionnels 1-3 (‘). Les réactions de synthèse à partir 
d’alcools B fonctionnels sont souvent employées (*). L’action d’une base 
forte à une température assez élevée permet de réaliser la cyclisation, 
sans doute par une réaction de substitution interne de l’alcoolate sur le 
carbone porteur de la fonction en B : 


& SE : 3 
| B- x : 
> n C 7 SA —> CH 


“ 
4 

No) 1 É 
X — halogène, tosyle, acétoxy, etc. 


Cette méthode a permis d’obtenir les oxétannes substitués en 2 et 3 
avec de bons rendements. Par contre, si le groupe X est secondaire ou 
tertiaire, la réaction d’élimination devient prépondérante (*). 

CHa ce /x * 
—— >} X7 + CH:50 + (CH3)5 C=CH2 
CH CHe ÉO 


. Nous avons pensé utiliser nos précédents résultats sur l’augmentation 
du pouvoir nucléophile des alcoolates magnésiens en milieu HMPT (*) 
pour tenter de réaliser cette réaction à partir des alcoolates magnésiens f 
halogénés. Elle présentait l’avantage de permettre l'accès aux oxétannes 
en une seule étape à partir des composés carbonylés $ halogénés; donc 
d’une amélioration dans le rendement de ces préparations. De plus, la 
faible basicité de ces alcoolates pouvait permettre d'éviter les réactions 
d'élimination à partir des alcoolates à halogène secondaire. Le tableau 
donne quelques résultats obtenus selon cette méthode. 

Un certain nombre de ces produits sont déjà connus dans la littérature. 
Cependant, si les rendements obtenus dans les deux cas sont toujours 
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comparables, notre méthode nous paraît plus simple à mettre en œuvre, 
car elle ne nécessite en aucun cas l'isolement de l’halohydrine et il suffit 
d'effectuer le changement de solvant. L’essai 10 nous montre que de 
toutes façons le rendement de la cyclisation est au moins aussi bon que 
les valeurs données dans la littérature [(‘), (*)]. Si nos rendements sont 
légèrement affaiblis, cela doit sans doute être imputé à la condensation 
magnésienne qui n’est Jamais quantitative. 


TABLEAU. 
Essais. Magnésiens. Réactif. Produit obtenu. Rdt %. 
| CH 
1..... CH;:MgBr CH; CO (CH); CI 45 
; O CH; 
CH: 
ANT 
D ss sS C2 Hi MgBr CH; CO (CH): CI Sa PAS Er 65 
3... CHMeB CH,CO (CH). CI ENT 4 
se 00 r 3 O 
à Lio Mg 3 2 0 2 H 
x H; 
Lis CH; MgBr CH; CO (CH): CI 60 
CH; 
Ve H; 
Disccs C:H;MgBr (CH:):CH—CO (CH); CI K 75 
CH (CH;): 
‘ H; 
CH;MgBr CH,COCH (CH:)—CH, CI “is ” 
6..... r 3) — CH: ” 
s Mg 3 3 Sc 
CEE 
Tiss CH; Mg Br BrCH;:CH;: COOC:H; & 55 
O CH; 
Duras CH;MgBr CH; COCH:;—CH (CH:;) CI CH nn 7e. oO 
‘ ° CH: ss 
Dis C2: H; MgBr CH; COCH; CH (CH) CI Fi Ng ? C. 
CH; 
10: C:H;:MgBr C:H;C (OH) (CH:) CH: CH; CI 85 
| O Ce H5 


L’essai 7 est à rapprocher d’une très courte communication de Nerdel 
et coll. (*). C’est le seul exemple que nous ayons rencontré dans la litté- 
rature où l’attaque d’un magnésien sur un chlorure d’acide bromé donne 
directement l’oxétanne attendu. 

L'utilisation d’alcoolates magnésiens dans le HMPT a permis d'effectuer 
les cyclisations attendues sur des halogénures secondaires (essais 8 et 9). 
N. I. Shvikin et coll. n’obtenaient que 7 % d’oxyde par action de la 
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potasse sur l’acétoxy-r chloro-3 butane (‘). Il se produit alors une éli- 
mination. Il est remarquable que, dans notre cas, la substitution nucléo- 
phile s’effectue dans de bonnes conditions. 

Nous rencontrons dans la littérature un seul exemple de cyclisation 
sur des halogénures secondaires et même tertiaires. Malheureusement, le 
brevet en question ne donne aucun rendement (’). 


En conclusion, il semble que nous soyons en présence d’une méthode 
assez générale de synthèse d’oxétannes. Elle a donné jusqu’à présent 
de bons résultats. Elle a permis d'obtenir des cyclisations avec de bons 
rendements à partir d’alcoolates possédant un halogène secondaire. Ceci 
nous semble dû en grande partie à la faible basicité de l’alcoolate magné- 
sien dans le milieu réactionnel. 


(*) Séance du 9 juin 1969. 

(*) HouBEen WEyL, Methoden der Organischen Chemie, VI/3, Teil 3, p. 493; M. BARTOK, 
Acta Chimica Academiæ Scientiarum hungaricæ, 55, n° 4, 1968, p. 365. 

() S. SEARLES Jr, K. A. PoLLaRT et E. F. LurTz, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 948; 
M. BARTOK, B. KosmaA et N. I. SHuIkin, Isv. Akad. Nauk S. S. S. R., Ser. Khim., 7, 1966, 
p. 12415; F. SONDHEIMER et KR. B. WoopwaARD, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 5438. 

() S. SEARLES, R. G. WicKkERsoN et W. K. WITSsIEPE, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 18309. 

() J. C. ComBrET et Ÿ. LEROUX, Compies rendus, 266, série C, 1968, p. 1198; Ÿ. LEROUX, 
N. V. P. DA Rocxa et J. C. CoMBRET, Compies rendus, 267, série C, 1968, p. 1512. 

(6) N. I SHUIKIN, M. BARTOK et B. KosmaA, Isv. Akad. Nauk S.S.S. R., Ser. Khim., 
5, 1966, p. 8798. 

(6) F. NERDEL et P. WEYERSTAHL, Angew. Chem., 71, 1959, p. 339. 

() A. L. RockxLin, Belg. Patent n° 632.243, 18 novembre 1963. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences de Paris, 
Équipe de Recherches associée au C. N.R.S., 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5€.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — À propos de la détermination de configuration des 
sulfoxydes de la biotine. Note (*) de M. Roserr Lerr et Mlle Axprée 
Marquer, présentée par M. Henri Normant. 


Les spectres de R. M. N. des sulfoxydes de la biotine ainsi que ceux de divers 
sulfoxydes diastéréoisomères de la série cis-dihydroxy-2.3 thiophane sont discutés. 


La parution récente de deux publications concernant la préparation (!) 
et la détermination de configuration (?) des sulfoxydes diastéréoisomères 
de dérivés thiophaniques nous incite à communiquer nos propres résultats 
dans ce domaine : 

La biotine ou vitamine H{(I a) conduit par oxydation, soit chimique (°°), 
soit microbiologique (*) à deux sulfoxydes (d) et (l) (II a) ou (III a). La 
biotine joue, comme coenzyme de carboxylation, un rôle essentiel dans 
la biosynthèse des acides gras. Certains tests ont montré que le (d)-sulfo- 
xyde possède une activité voisine de celle de la biotine et que le (/)-sulfoxyde 
est inactif [(**), (*)]. Il est donc intéressant, d’un double point de vue 
chimique et biochimique, de connaître leur configuration, qui n’a pas été 
déterminée jusqu'ici. 


À, 7, 





H H H 
| + H H 
Er Sr | 
R R 
Ô 
(Ia) (IIa) (IIIa) (IVa) 
(Ib) (IIb) (III) (IVb) 


R’: (CH:>)}COOR : a: R=H; b : R=CH:. 


Parmi les différentes méthodes utilisées pour déterminer la configuration 
de sulfoxydes, la plus utile, hormis les rayons X, est la R. M. N. On pouvait 
espérer résoudre le problème posé en utilisant les travaux de Foster (°), 
Jonsson [(*), (‘)], Dodson (*), entre autres, qui mettent en évidence qu’un 
proton situé en 6 d’un sulfoxyde est plus déblindé s’il est en position cis 
par rapport à la liaison S + O que s’il se trouve en trans. 

-_ Les spectres de R. M. N. des composés (I) à (IV) ont été enregistrés dans 
divers solvants. Les valeurs du déplacement chimique des protons EH, et H;, 
identifiés par double résonance, sont rassemblées dans le tableau I ({). 


TABLEAU I. 


(D. (D-sulfoxyde.  (d)-sulfoxyde. (IV). 

(b) R = CH, H:.... 4,25 4,5 4,35 4,35 

DMSO ds. Hs... 4,05 . 4,5 4,35 4,35 
(a) R = H, À H:.... 4,60 " 4,92 4,7 4,7 


D:O0/NaOD 0,3 M. | Hs... 4,38 4,78 47 437 
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On voit que les protons 3 et 8 sont plus déblindés dans le (/)-sulfoxyde 
que dans le (d)-sulfoxyde. Cette différence, bien que faible, serait un argument 
en faveur de l’attribution de la configuration (IT a) au (l)-sulfoxyde. Mais 
si l’on se réfère aux travaux de Foster et coll. (*) qui indiquent que le dépla- 
cement des hydrogènes en f est le même dans la sulfone et le sulfoxyde 
qui a l’oxygène cis par rapport aux mêmes protons, on serait tenté d’attri- 
buer la configuration (II a) au (d)-sulfoxyde. 


En conclusion, 1l nous semble impossible sur la base de ces seules données, 
d’attribuer des configurations aux deux sulfoxydes. Les autres méthodes 
précédemment employées (stéréochimie de l’oxydation, dichroïsme circu- 
laire, ordre d’élution chromatographique, point de fusion, etc.) conduisent 
dans ce cas à des résultats qui ne nous semblent pas plus décisifs. Il est 
possible que la difficulté d'interprétation des résultats soit due à une diffé- 
rence de conformation. La conformation de la biotine dans le cristal, déter- 
minée par rayons X (*), représentée ci-dessous, correspond à une position 
équatoriale de la chaîne valérique. Il est probable que c’est la même qui 
existe en solution. Mais il n’est pas exclu que l’un ou l’autre des composés 
(IT) à (IV) puisse exister sous une autre conformation. 


0 


ä D ME H_s 


HN 


H 


R = —(CH:);—COOH. 


Afin d'obtenir des données supplémentaires et d’étudier l’influence 
d’un changement de conformation sur les spectres de R. M. N. nous avons 
entrepris la préparation de modèles plus simples, dans les deux séries (1), 
où la présence des deux méthyles devrait imposer au cycle thiophanique 
une conformation analogue à celle de la biotine et (1) qui devrait présenter 
plus de mobilité, la conformation la plus stable étant vraisemblablement 
celle qui est indiquée ci-dessous : | 





() Gi) 


Nous rapportons ici nos premiers résultats concernant la synthèse et 
les spectres de KR. M. NN. des composés (V) à (VIII), de la série (n) et des 
diols correspondants (IX) à (XIT). | 
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| | Co 
| tr H ee H H 
| Ÿ dd 


(V) (VI) . (VII) (VIII) 
Ÿÿ Ÿÿ Ÿÿ - Ÿ 
(IX) (X) (XD) (XI1) 


Le sulfure (V) a été synthétisé à partir de l’acide mésotartrique par la 
suite de réactions suivante : 


H OH 
1) CH,OH,H,S 
H SH } 3 ,%2 (7 H H 
2) CH,COCH, ,pTs OH ë 
HOOC H HCOOC  COOCH, 


fau 


; | : Nas et 
"HO 
OMs HO OH 


L'action sur le sulfure (V) de tous les agents d’oxydation, que ce soit’ 
H:0, ou l’acide p-nitroperbenzoïque, qui attaquent du côté le moins 
encombré, ou 10, Na, qui donne généralement le produit le plus stable (°) 
conduit à la formation très prépondérante d’un des sulfoxydes : À, avec 
seulement des traces de son isomère B. Celui-ci a été préparé par inversion 
de À, par le sel de Meerwein, selon (‘°). Les diols (IX) (‘°), (X) et (XI) ont 
été obtenus par hydrolyse des acétonides dans le méthanol en présence 
d'acide sulfurique, conditions où l’on n’observe pas d’isomérisation des 
sulfoxydes. La sulfone (XII) a été préparée par action du tétroxyde d’os- 
mium sur le sulfolène-3 et transformée en acétonide (VIII), selon (*!). 

Nous avons rassemblé dans le tableau II les déplacements chimiques 
des protons en $ (protons de jonction de cycle), dans le DMSO d, (‘"). 


TABLEAU Il. 


s S +0 (A) S > O(B) 7° 
: 2 > ; . 

O Ko 
Acétonide....,.... 4,78 4,98 5,08 4,90 


Diol.......... ss. 3,98 4,42 3,98 4,30 
La conclusion importante à tirer de ce tableau, c’est que dans le cas des 
acétonides c’est le sulfoxyde (B) qui a les protons les plus déblindés alors 
que la situation est inverse avec les diols correspondants. Ceci montre 
qu’il faut utiliser avec prudence la comparaison des déplacements chimiques 
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des protons en $ pour déterminer des configurations si l’on ne connaît pas 
de manière précise la conformation de la molécule. 

Nous pensons que dans les exemples ci-dessus, l'analyse du déplacement 
chimique des protons en & du soufre, ainsi que celle des effets de solvant 
nous pèrmettra de conclure plus certainement. L'étude des spectres, qui 
ne sont pas des spectres du 17 ordre, est en cours. La plupart des études 
de R. M. NN. supposent, pour la liaison S + O une anisotropie de type acéty- 
lénique. Cependant l’examen de l’ensemble des résultats montre, comme le 
soulignent divers travaux récents [(!*), (‘*)], que cette hypothèse est 
souvent insuffisante pour interpréter les déplacements observés. Aucune 
théorie vraiment satisfaisante et générale n’a encore été proposée et nous 
pensons que nos données apporteront une contribution dans ce domaine. 


(*) Séance du 23 juin 1969. 

() J. E. Mc CorMicx et R. S. Mc ELHINNEY, Chem. Comm., 1969, p. 171. 

(*) E. Jonsson et S. HozMQuisT, Arkiv fôr Kemi, 29, 1968, p. 3o1. 

(52). D. B. MELVILLE, J. Biol. Chem., 208, 1954, p. 495. 

(2) D. B. MELVILLE, D. $S. GENGHoOFr et J. M. LEE, J. Biol, Chem., 208, 1954, p. 503. 

() L. D. WriGurT et E. L. CRESSON, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 4156. 

(5) A. B. FosTER, J. M. DuxBuRrY, T. D. INcH Le J. M. WEBBER, Chem. Comm., 1967, 
p. 881. 

(5) E. Jonsson, Arkiv Kemi, 26, 1967, p. 357. 

(7) R. NAGARAJAN, B. H. CHoLLAR et R. M. Dopson, Chem. Comm., 1967, p. 550. 

(5) W. TrAUB, Science, 129, 1959, p. 210. 

(>) C. R. Jonnson et D. J. Mc CANTSs Jr, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1109. 

(°) C. R. Jonnson et D. J. Mc CanNTs Jr, J. Amer. Chem. Soc.; 87, 1965, p. 5404. 

() M. ProcHAzKA et V. HoraKk, Coll. Czech. Chem. Comm., 24, 1959, p. 1509. 

(:?) A. B. Foster, T. D. Inc, M. H. Qaprr et J. M. WEBBER, Chem. Comm., 1968, 
p. 1086. 

(3) R. A. ARCHER et P. V. DE Marco, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 1530. 

(t) M. ProcHAZzKA, Coll. Czech. Chem. Comm., 30, 1965, p. 1158. 

() Les spectres de R. M. N. ont été enregistrés avec un appareil H. A.-100 « Varian » 
avec, comme référence interne, le TMS dans le DMSO et le TSS dans D.0. La valeur 
de à indiquée (en parties par million) représente le centre du multiplet correspondant 
au proton considéré. 

("®) Ce produit a déjà été préparé par une autre voie ('‘). Le point de fusion est iden- 
tique à celui qui est décrit. 


(Laboratoire de Chimie organique 
des Hormones, 
associé au C.N.R.S., 
Collège de France, - 
11, place Marcelin-Berthelot, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de dérivés fluorés dans l’hexaméthyl- 
phosphotriamide. Note (*) de MM. JEan-F. Nonuanr et Jacques BERxARnIN, 


présentée par M. Henri Normant. 


_ 


La transformation de dérivés bromés en dérivés fluorés est réalisée dans l’hexa- 
méthyiphosphotriamide (!) à l’aide de fluorures minéraux. Le choix du cation est 
important. Le fluorure de tétraéthylammonium permet d’effectuer la substitution 
dès la température ambiante. 


Nous avons montré (*) que L1F(NaF ou KF) dans le HMPT, se com- 
portent essentiellement comme des agents d'élimination à l’égard d’un 
bromure ou d’un tosylate d’alcoyle : 


nCHu-X+F- — n-CHutHF+X- 


Le caractère nucléophile de F- dans ce même solvant, a cependant été 
mis en évidence : Wakselman et coll. (*) ont décrit la réaction 


 HMPT 
n-CHBr+KF — n-C;HF (20 %), 


mais le cation utilisé (K+) impose d’opérer à des températures élevées 
pour distiller le fluorure d’alcoyle au fur et à mesure de sa formation. 

Nous avons étudié l’action de HF- HF, KF- HF, NH,F, sur divers 
dérivés bromés. HF est à écarter : il réagit, dès la température ambiante 
sur le HMPT (beaucoup plus rapidement que HCI ou HBr). Les meilleurs: 
résultats sont fournis par le sel double HF, KF, mais la substitution reste 
faible (<25 %). Une élévation de température favorise l’attaque du solvant 
et l’élimination. é 


TABLEAU I. 


IIMPT 
RBr+HF,KF —— REF. 
: Temps RF 
RBr. Solvant. T'(eC). (h} (%). Produits secondaires. 
CH:CHBrCOOEt...  HMPT 90 16 19 - | 
Acétamide 165 — +23  CrHu (3 %), Cr H13 OAc (27 %) 
n-C:H,;Br. rss HMPT 125 23 25 GC H:: (7 %) 


HMPT 100 24 18 CH (2 %) 


Le fluorure de tétraéthylammonium doit engendrer une paire d'ions 
‘lâche, dans le HMPT. Il est suffisamment soluble pour permettre l’échange 


RBr = RF 


+ 


dès la température ambiante. Ce procédé très doux autorise la préparation 
de fluorures primaires lourds difficilement distillables. 


t 
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Le tableau II montre l'influence du temps de réaction et de la tempé- 
rature; les pourcentages se rapportent aux proportions relatives (établies 
par C. P. P. V.) des trois dérivés présents. La substitution d’un bromure 
primaire est lente à 259, rapide à 709, mais cette accélération entraîne une 
diminution du rapport substitution/élimination. 


TABLEAU Il. 


IMPT 
n-C:H,;Br+ Et,NF ——} n-C:H;:F + n-C:H4. 


n-C,H,,F C.H,, CH=CH, C,H,,Br 


Essai. T (°C). Temps. (%). (% ). (% ). 
Ls5ssse 99 17h 22 5 | 73 
Ass ao 25 65h 38 12 50 
Drvovere 25 6 jours 56 19 25 
des sa 70 45 mn 48 22 30 


Nous avons appliqué cette méthode à divers dérivés halogénés. 


TABLEAU III. 


RX+ELNF — RF+ alcène. 





Et,NF RF (**) Alcène,. RX 
Essai. RX (*). (moles)., T (°C). Temps. (Rdt %). (%). récupéré. 

Lise n-C1H::Br o,05 25 6 jours 42 16 17 
2... n-C;:H::, CHBrCH; 0,072 25 24h Traces 22 56 
3 < S—OTS 0,06 65 16 5 37 . 25 
Ait n-C: H,;Cl 0,05 65 22 34 1 9 30 
Desse Co H;—CH;Br 0,07 25 8 55 0 23 
Os (CH:): C=CHCH;CI oo ; 05 25 20 18 (7) O0 Gr 
7 CH:CHBrCOOEt o,o7 25 5 _ 60 0 13 
Sissse CH;—CO—CH:Br 0,06 25 8 30 1) 4 


(*) 0,05 moles dans 20 cm? de HMPT. 
(**) Rendement calculé par rapport au RX initial. 
(***) Un essai réalisé à 65° montre que la réaction est complète en 1 h à cette tempé- 
rature. 


Pour un chlorure primaire, l’échange CI/F a lieu, à condition d’élever 
légèrement la température (essai 4). Les bromures ou tosylates secondaires, 
par contre (essais 2-3), ne subissent que l’élimination. En série allylique, 
ou benzylique (essais 5-6) l’échange s'effectue à froid. Les préparations 
du fluorure de benzyle déjà décrites font appel à des températures élevées : 
1000 et au-delà (*). 

Le fluoro-1 méthyl-3 butène-2 n’est pas décrit. Nous avons enregistré 
son spectre infrarouge avant qu'il explose : v(C—C), 1 669 cm "; 
v(CH), 1 328 cm"; v(C—F), 970 cm". 

Dans les mêmes conditions, le fluorure de propargyle est préparé à 
partir du bromure. 
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Un ester «-bromé ne subit pas d'élimination (essai 7). Par contre, le 
bromure de phénacyle fournit, outre le fluorure corréspondant (30 %), 
du tribenzoylcyclopropane trans (24 %) : 


RAMPT 
CH; CO CH:Br+Ei,NF ne CH: CO COG Hs 24 % 
COG H; 


Nous n’avons pu mettre en évidence aucune trace de stilbène. Les 
divers aspects. de la basicité du fluorure de tétraéthylammonium dans 
le HMPT feront l’objet d’une publication ultérieure. 

_ Et, NF a été préparé à partir du bromure Et, NBr, soit par action de 
fluorure d’argent selon (°), soit par échange anionique sur résine, selon (°). 


(*) Séance du 23 juin 1969. 
() HMPT dans le texte. 


() J.-F. NoRMANT et H. DESHAYES, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2455 et 1969, p. 1001. 
(*) C. WAKSELMAN, L. WARTSKI et A. LE DREN, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 334. 
(*) J.-J. DezruEcx et C. BEGHIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 791. 

(6) J. HaAyami, N. Oxo et A. Kasi, Tetrahedron Letters, 1968, p. 1385. 

(5) D. G. LEsnini et R. M. Novës, J. amer. chem. Soc., 90, 1968, p. 668. 


(Laboraloire de Chimie organomélallique, 
Faculté des Sciences, 
51-Reims, Marne.) 
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